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《 氧 燃料 电池 》 主 要 汇集 了 中 科 院 大 连 化 学 物理 研究 所 燃料 电池 团队 最 新 的 燃料 电池 研究 工作 进展 ， 
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试 方法 、 环 境 适 应 性 ， 单 电池 、 燃 料 电 池 电 堆 以 及 燃料 电池 系统 等 的 设计 与 实验 方法 的 研究 成 果 。 
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由 于 其 高 效 、 环 境 友 好 的 特性 ， 受 到 研发 人 员 的 重视 。 同 时 由 于 燃料 电池 部 件 与 系统 的 复杂 
程度 高 、 贵 金属 用 量 多 、 成 本 高 、 核 心材 料 寿 命 要 求 高 等 特点 ,燃料 电池 在 20 世纪 60 年 代 
才 开 始 从 基础 研究 走向 特殊 领域 应 用 ， 如 20 世纪 60 年 代 美 国 的 宇宙 飞船 、70 年 代 的 航天 飞 
机 ， 以 及 稍 后 的 德国 潜艇 等 。 直 至 21 世纪 ,燃料 电池 在 降低 成 本 与 提高 可 靠 性 和 耐久 性 方 
抽取 得 了 长 是 的 进步 ， 才 使 得 燃料 电池 在 汽车 动力 与 民用 发 电 等 领域 细 露 头角 ,逐步 走向 人 
们 的 日 常生 活 。 尤 其 是 2015 年 日 本 丰田 燃料 电池 乘 用 车 进入 市 场 以 来 , 在 国际 上 掀起 了 新 
一 轮 燃 料 电 池 产 业 化 的 热潮 。 在 国内 ， 有 关 燃 料 电 池 的 材料 、 部 件 、 电 堆 与 系统 的 研发 、 测 
试 和 应 用 需求 不 断 增 长 。 

为 适应 燃料 电池 工程 技术 人 员 对 燃料 电池 研究 开发 与 工程 实验 的 需求 ， 本 书 作者 主要 基 
于 燃料 电池 最 新 的 国内 外 进展 ， 长 期 从 事 燃 料 电 池 研 发 的 中 国 科 学 院 大 连 化 学 物理 研究 所 燃 
料 电池 团队 与 新 源 动 力 有 限 公 司 团队 ,以 及 国内 部 分 燃料 电池 研发 单位 的 实践 与 经 验 ， 继 
2003 年 出 版 《燃料 电池 一 一 原理 技术 应 用 》 之 后 ,撰写 本 书 。 主 要 汇集 了 大 连 化 学 物理 
研究 所 燃料 电池 团队 2003 年 之 后 燃料 电池 方面 的 研究 工作 进展 ,涵盖 了 从 质子 交换 膜 、 电 
催化 剂 、 膜 电极 、 双 极 板 等 关键 材料 与 部 件 的 研制 与 测试 方法 、 环 境 适 应 性 与 燃料 电池 电 堆 
以 及 燃料 电池 系统 等 的 设计 与 实验 方法 的 研究 成 果 。 
全 书 由 衣 宝 廉 院士 整体 构思 策划 ， 对 各 章节 的 撰写 提出 具体 要 求 ， 并 对 书稿 内 容 的 修改 
完善 提出 详细 意见 ， 最 后 对 全 书 进行 审核 与 校正 。 在 编写 过 程 中 , 俞 红 梅 负责 第 1~ 6 章 ， 
参与 工作 的 有 宋 微 (第 6 章 ), IRE (第 1 章 、 第 5 章 ), 高 学 强 (第 2 章 )， 张 洪 杰 、 覃 博 
MC. UTI (第 3 章 )， 蒋 尚 峰 、 姚 德 伟 、 孙 昕 野 (第 4 章 )， 李 新 绘制 了 部 分 示意 图 。 新 源 动 
力 有 限 公 司 原 总 工程 师 侯 中 军 独 立 摊 写 了 第 7 章 与 第 8 章 。 姜 广 对 全 书 参 考 文 献 进行 了 
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1.4 和 氢 燃 料 电 池 原 理 


燃料 电池 (fuel cell, FC) 是 一 种 能 量 转换 装置 。 以 电化 学 反应 的 方式 ， 等 温 地 把 贮存 
在 燃料 和 和 氧化剂 中 的 化 学 能 直接 转换 为 电能 。 以 氢气 或 富 氢气 体 为 燃料 的 燃料 电池 即 为 氢 燃 
料 电池 。 

1839 年 William Grove 发 表 了 首 个 关于 “ 氧 燃料 电池 ”研究 的 报告 [i] 。William Grove 
通过 如 图 1-1 所 示 的 实验 装置 发 现 ， 当 向 外 电路 中 施加 一 定 的 电压 ， 水 可 以 被 分 解 为 氧气 和 
氧气 ;而 通过 所 示 的 实验 装置 可 在 外 接 电 路 中 的 电流 计 中 检测 到 一 定 的 电流 ， 该 过 程 是 电解 
水 的 逆 过 程 ， 氧 气 和 氧气 再 重新 组 合 ， 并 在 外 电路 中 产生 了 电流 。 


1-1 实验 装置 示意 图 
Ca) 电解 水 反应 ; (Co 燃料 电池 


燃料 电池 的 这 一 过 程 的 总 反应 为 : 
H2 +502 ——- H:O (1-1) 


HR IRE SA “RAGE” Bü VI). (IE AGE EAS I ZETA 
料 电池 中 的 电化 学 反应 不 经 过 热机 过 程 而 直接 产生 电能 ， 而 无 “燃烧 ”的 特征 一 一 火焰 ”。 
氢 焕 料 电池 中 的 反应 为 : 


2 TANEH 
阳极 反应 : 
H: — 2H * +2e7 
阴极 反应 : 
70» -E2H* 42e^ > H:0 
总 反应 : 


1 
H2 +702 — H» O 


(1-2) 


(1-3) 


氧 燃 料 电 池 的 工作 原理 如 图 1-2 所 示 ， 氢 离子 在 将 两 个 半 反 应 分 开 的 电解 质 内 迁移 ， 电 
子 通过 外 电路 定向 流动 、 做 功 ， 形 成 总 的 电 回路 。 氧 化 剂 发 生还 原 反 应 的 电极 为 阴极 ， 其 反 
应 过 程 为 阴极 过 程 ， 对 外 电路 依 原 电池 定义 为 正极 。 还 原 剂 或 燃料 发 生 和 氧化 反应 的 电极 为 阳 


极 ， 其 反应 过 程 为 阳极 过 程 ， 对 外 电路 为 负极 。 


到 1-2 氢 燃 料 电池 工作 原理 示意 图 
MEA 一 膜 电 极 组 件 


燃料 电池 与 常规 电池 工作 方式 不 同 ， 它 的 燃料 和 氧化 剂 不 是 
电池 外 部 的 几 负 中。 常规 的 燃料 电池 电 堆 结构 如 图 1-3 Bros. H 
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RE 气体 扩散 层 
"水 传输 
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贮存 在 电池 内 ， 而 是 贮存 在 
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图 1-3 ”燃料 电池 电 


结构 示意 图 


日 外 而 内 依次 为 端 板 、 集 流 
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板 、 双 极 板 、 膜 电极 ， 其 中 膜 电极 又 可 分 解 为 气体 扩散 层 、 催 化 层 、 质 子 交 换 膜 。 当 燃料 电 
池 工 作 时 (输出 电流 并 做 功 时 )， 需 要 不 间断 地 向 电池 内 输入 燃料 和 氧化 剂 ， 发 电 并 同时 排 
出 反应 产物 ， 这 从 男 一 方面 更 能 解释 燃料 电池 这 个 名 词 的 由 来 。 因 此 ， 从 工作 方式 上 看 ， 它 
类 似 于 常规 的 汽油 或 柴油 发 电机 。 燃 料 电 池 是 按 电化 学 原理 将 贮存 在 富 氧 燃料 和 氧化剂 中 的 
化 学 能 直接 转换 为 电能 〈 直 流 电 ) 的 一 种 能 量 转换 装置 。 

燃料 电池 工作 时 需要 不 间断 地 向 电池 内 送 入 燃料 和 和 氧化剂， 所 以 燃料 电池 所 使 用 的 燃料 
和 和 氧化剂 均 为 流体 〈 即 气体 或 液体 )。 最 常用 的 燃料 为 纯 氧 、 各 种 富 氧 气体 CERA), R 
某 些 液体 (如 甲醇 水 溶液 )。 最 常用 的 氧化 剂 为 纯 氧 、 净 化 空气 等 气体 ， 或 某 些 液体 (如 过 
氧化 氧 和 硝酸 的 水 溶液 ) 。 


1.2 SMA RRR 


William Grove Æ 1842 年 首次 设计 的 气态 伏 打 电池 (gaseous voltaic battery), XMS 
氧气 与 氧气 反应 发 电 [ 下 ， 并 指出 ， 强 化 气体 、 电 解 液 与 电极 三 者 之 间 的 相互 作用 是 提高 电 
池 性 能 的 关键 。 随 后 ，L. Mond 和 C. Langer 在 1889 年 采用 浸 有 电解 质 的 多 孔 材 料 为 电池 隔 
膜 ， 铀 黑 为 电 催化 剂 ， 钻 孔 的 铀 或 金 片 为 电流 收集 器 组 装 出 燃料 电池 。 该 电池 以 氨 与 氧 为 燃 
料 和 氧化剂 。 当 工作 电流 密度 为 3. 5mA/cm? 时 ， 电 池 的 输出 电压 为 0.73V， 这 种 电池 结构 
已 经 接近 现代 的 燃料 电池 。 

E, W. Ostwald 发 表 了 关于 燃料 电池 的 效率 可 以 不 受 卡 诺 循环 限制 的 理论 ， 燃 料 电 
池 可 以 更 高 效 、 安 静 、 无 污染 地 直接 获得 电能 ， 与 热机 相 比 有 巨大 优势 。 

英国 工程 师 F. T. Bacon 在 1932 年 与 1952 年 陆续 完成 了 5kW 中 温 (200°C) “培根 型 ” 
碱 性 燃料 电池 的 构建 和 优化 ， 提 出 了 双 孔 结构 电极 的 概念 ， 并 将 非 贵 金属 催化 剂 和 自由 电解 
质 成 功 应 用 到 燃料 电池 中 。 

20 世纪 60 年 代 初 ， 美 国 通用 电气 公司 研制 出 以 离子 交换 膜 为 电解 质 隔膜 ， 采用 高 铂 黑 
担 载 量 电 催 化 剂 的 质子 交换 膜 黎 料 电 池 ， 并 于 1960 年 10 月 首次 将 燃料 电池 用 作 双 子 星 
(Gemini) 飞船 的 主 电 源 。 而 在 Apollo 登 月 飞行 中 ， 采用 了 中 温 碱 性 燃料 电池 。 

进入 70 年 代 ， 由 于 燃料 电池 在 航天 飞行 中 的 成 功 应 用 和 世界 范围 内 能 源 危 机 的 出 现 ， 
提高 燃料 有 效 利用 率 的 呼声 日 高 。 人 们 认识 到 ， 化 石 燃料 经 过 重 整 或 气 化 转化 为 富 氧 燃料 之 
后 也 可 用 于 燃料 电池 发 电 ， 提 高 了 燃料 有 效 利用 率 。 在 这 一 时 期 ， 各 国 研究 和 发 展 的 重点 是 
以 净化 重 整 气 为 燃料 的 磷酸 燃料 电池 和 以 次 化 煤气 、 天 然 气 为 燃料 的 熔融 碳酸 盐 燃 料 电池 。 
至 今 已 有 近 百 台 PC25 磷酸 燃料 电池 电站 (00kW) 在 世界 各 地 运行 [5] ， 实 践 证 明 ， 磷 酸 燃 
料 电 池 的 运行 高 度 可 靠 ， 能 作为 各 种 应 急电 源 和 不 间断 电源 使 用 。 在 此 期 间 ， 熔 融 碳 酸 盐 燃 
料 电 池 也 有 了 很 大 的 发 展 ， 目 前 已 有 2MW 实验 电站 在 运行 。 固 体 氧化 物 燃料 电池 采用 固体 
氧化 物 膜 作 为 电解 质 ， 工 作 温 度 为 800 一 1000"C ， 可 直接 采用 天 然 气 、 煤 气 和 碳 氨 化 合 物 作 
为 燃料 ， 余 热 与 燃气 、 莹 汽轮机 构成 联合 循环 发 电 。 

60 年 代 初 ， 杜 邦 公 司 开 发 了 含 氟 的 磺 酸 型 质子 交换 膜 。 通 用 电气 公司 采用 这 种 膜 组 装 
的 质子 交换 膜 燃料 电池 ， 运 行 寿命 超过 了 57000h。1983 年 加 拿 大 国防 部 斥资 支持 Ballard 动 
力 公 司 开 展 燃 料 电池 研究 [9 。 在 各 国 科学 家 的 努力 下 ， 相 继 解决 了 电极 结构 立体 化 与 大 幅 
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度 降低 催化 剂 的 铂 用 量 、 膜 电极 组 件 (membrane electrode assembly, MEA) WRES. 
以 及 电池 内 水 传递 与 平衡 等 一 系列 技术 问题 。2005 年 ， 德 国 的 燃料 电池 辅助 动力 潜艇 正式 
服役 5 。 日 本 丰田 汽车 于 2014 年 12 月 正式 推出 民用 商业 化 的 燃料 电池 汽车 “Mirai”1]， 成 
为 燃料 电池 商业 化 的 里 程 碑 。 

目前 质子 交换 膜 燃 料 电 池 电 堆 的 质量 比 功 率 和 体积 比 功率 已 分 别 达到 或 超过 2kW/kg 
和 3kW/L， 比 如 丰田 的 “Mirai” 燃 料 电 池 汽 车 ， 本 田 汽 车 的 “Clarity” 燃料 电池 汽车 ， 
以 及 现代 汽车 的 “Nexo”i 引 燃料 电池 汽车 ， 成 为 商用 电动 汽车 的 代表 性 产品 。 

在 国内 ， 上 海 汽车 集团 采用 新 源 动 力 的 HyMOD-50 电 堆 产品 ， 开 发 了 荣威 950 SUPE 
电池 车 ，2016 年 10 月 获得 工信部 公告 认证 。 采 用 新 源 动 力 电 堆 (体积 比 功 率 2kW/L) 的 
Xi V80 燃料 电池 商用 车 率先 商业 化 ,已 开始 小 批量 销售 。 

氨 人 燃料 电池 汽车 的 推广 是 作为 营造 未 来 “ 氧 经济 ”的 重要 环节 ， 这 对 于 绥 解 全 球 温 室 效 
应 有 着 重要 的 意义 。 迄 今 ， 以 氨 燃 料 电 池 为 代表 的 燃料 电池 ， 正 在 逐步 实现 商业 化 应 用 ， 对 
发 展 可 再 生 能 源 ， 以 氢气 为 能 源 载 体 实 现 一 次 能 源 的 再 分 配 ， 优 化 利用 石油 、 天 然 气 并 提高 
燃料 的 转化 利用 效率 、 降 低 环境 污染 具有 重要 作用 。 


1.9 氢 燃 料 电池 的 特点 、 分 类 及 应 用 
1.3.1 和 氢 燃 料 电池 的 特点 


与 传统 能 量 转换 技术 相 比 ， 氢 燃料 电池 技术 拥有 诸多 优势 ， 因 而 其 有 巨大 的 应 用 前 景 。 

CD 效率 更 高 ”燃料 电池 直接 将 化 学 能 转换 为 电能 。 在 理论 上 它 的 热电 转化 效率 可 达 
85% 一 90%。 但 由 于 电化 学 反应 中 存在 的 各 种 极 化 的 限制 ， 燃 料 电池 实际 工作 时 的 能 量 转 化 
效率 在 40%% 一 60%% 的 范围 内 。 但 若 实现 热电 联 供 ， 燃 料 的 总 利用 率 可 高 达 80% 以上， 远 高 
于 传统 内 燃 机 的 工作 效率 。 

O 环境 友好 ” 当 采 用 纯 氧 为 燃料 时 ， 水 是 唯一 的 反应 产物 ， 可 以 实现 零 污 染 物 排放 ， 
而 且 氢 燃料 电池 发 电 不 经 过 热机 的 燃烧 过 程 ， 所 以 它 几 乎 不 排放 毛 氧 化 物 和 硫 氧化 物 ， 减 轻 
了 对 大 气 的 污染 。 

C 能 源 安全 氧 燃 料 电 池 采 用 氧气 作为 燃料 。 尽 管 氧气 在 自然 界 中 不 以 游离 态 的 形式 
存在 ， 但 是 可 以 利用 本 土 现 有 的 能 源 〈 可 再 生 能 源 、 核 能 、 生 物 能 、 煤 ， 或 者 天 然 气 ) 通过 
水 电解 过 程 ， 或 者 碳 氢 化合物 重 整 制 得 。 这 可 以 在 很 大 程度 上 降低 对 外 部 石油 能 源 的 依赖 。 

CD 结构 简单 、 噪 声 低 ” 氧 燃 料 电池 的 结构 简单 、 紧 姿 。 运 动 部 件 少 ， 因 而 它 工 作 时 安 
， 噪 声 很 低 。 

可 靠 性 高 ”因为 氧 燃 料 电池 的 运动 部 件 很 少 ， 因 而 也 具有 很 高 的 可 靠 性 ， 可 作为 应 
急电 源 和 不 间断 电源 使 用 。 

© 兼容 性 好 、 规 模 可 调节 燃料 电池 具有 常规 电池 的 积木 特性 ， 既 可 用 多 台电 池 按 
串联 、 并 联 的 方式 向 外 供电 ,也 可 用 作 各 种 规格 的 分 散 电 源 和 可 移动 电源 。 因 此 氧 燃 料 
电池 的 发 电 规 模 通 过 调整 单 节 电 池 的 数目 ， 可 进行 规模 调节 ， 实 现 微 瓦 至 焰 瓦 规模 的 
AB. 


zu 
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1.3.2 燃料 电池 的 分 类 及 应 用 


迄今 为 止 已 开发 出 多 种 类 型 的 燃料 电池 。 这 些 燃 料 电池 可 根据 电池 所 采用 的 电解 质 进 行 
分 类 ， 如 表 1-1 所 示 。 

(D 碱 性 燃料 电池 Calkaline fuel cells, AFC) 在 较 高 温度 (250°C) 采用 高 浓度 (85%, 
质量 分 数 ) KOH 作为 电解 质 ， 在 较 低 温度 (过 120C) 采用 较 低 浓度 (35%~50%, 质量 
分 数 ) KOH 作为 电解 质 ， 储 存在 石棉 膜 中 。 碱 性 燃料 电池 可 选择 的 电 催化 剂 很 多 ， 包 括 
镍 、 银 、 人 金属 氧化 物 等 ,但 是 此 类 碱 性 燃料 电池 对 CO WERA., U KOH 为 电解 质 
的 碱 性 燃料 电池 已 成 功 作 为 Apollo 登 月 飞船 和 航天 飞机 的 主 电 源 ， 应 用 于 载 人 航天 飞行 ， 
证 明了 燃料 电池 高 效 、 高 比 能 量 、 高 可 靠 性 。 

© 质子 交换 膜 燃 料 电 池 (polymer electrolyte membrane or proton exchange membrane 
fuel cells, PEMFC) 采用 质子 交换 膜 〈 全 氟 化 磺 酸 膜 或 者 部 分 氟 化 的 磺 酸 型 质子 交换 膜 ) 
作为 电解 质 。 以 富 氢 气体 为 燃料 的 质子 交换 膜 电 池 通 常 采用 碳 载 铂 〈 直 径 3 一 5nm， 质 量 分 
数 20% ~40%Pt/C) 作为 电 催 化 剂 。 阳 极 铂 的 担 载 量 控制 在 约 0. 1mg/cm?， 阴 极 铂 的 担 载 
量 控制 在 约 0. 4mg/cm2 。 若 富 氧 燃料 中 含有 少量 的 CO， 则 氧 侧 的 催化 剂 应 该 采用 铀 钉 合 金 
等 抗 毒化 催化 剂 。 质 子 交 换 膜 燃料 电池 的 工作 温度 通常 为 60 一 80C 。 质 子 交 换 膜 燃 料 电 池 
可 在 室温 快速 启动 ， 并 可 按 负 载 要 求 快速 改变 输出 功率 ， 是 电动 车 、 不 依赖 空气 推进 的 潜艇 
动力 源 和 各 种 可 移动 电源 以 及 分 布 式 发 电 设备 的 最 佳 候 选 者 。2014 年 12 月 丰田 汽车 推出 燃 
料 电池 车 “Mirai”， 拉 开 了 商用 燃料 电池 车 的 序幕 。 本 田 汽 车 、 现 代 汽 车 、 通 用 汽车 等 正在 
开发 燃料 电池 车 用 技术 。 

O 直接 甲醇 燃料 电池 (direct methanol fuel cells, DMFC) 是 质子 交换 膜 燃 料 电池 的 
一 种 ， 它 采用 气态 或 者 液态 的 甲醇 /水 混合 物 作 为 燃料 。 直 接 甲醇 燃料 电池 采用 循环 液态 燃 
料 进行 反应 ， 不 需要 额外 的 设备 对 电池 排出 废 热 ， 是 单 兵 、 笔 记 本 电脑 等 供电 的 优选 小 型 便 
携 电源 。 

QD 阴离子 交换 膜 燃 料 电 池 (alkaline polymer electrolyte membrane or alkaline anion ex- 
change membrane fuel cells, AEMFC) 以 阴离子 交换 膜 作 为 电解 质 ， 其 结构 与 质子 交换 
膜 燃 料 电 池 类 似 。 但 阴离子 交换 膜 在 燃料 电池 中 营造 出 的 碱 性 环境 使 得 非 贵金属 催化 剂 
可 以 应 用 在 低温 燃料 电池 当中 ， 这 有 望 解决 低温 燃料 电池 贵金属 催化 剂 成 本 过 高 的 问题 。 
同时 非 贵金属 催化 剂 对 富 氢 燃料 中 的 杂质 〈 如 CO， 硫化 物 ) 有 更 高 的 耐 受 度 ， 从 而 降低 
了 对 富 氢 燃料 纯度 的 要 求 ， 进 一 步 降 低 了 成 本 。 近 年 来 阴离子 交换 膜 的 研究 取得 一 些 进 
R, 但 是 阴离子 交换 膜 燃料 电池 在 稳定 性 与 运行 寿命 方面 与 质子 交换 膜 燃料 电池 尚 有 
差距 [9 。 

©) TERR PAB Hu (phosphoric acid fuel cell, PAFC) 是 第 一 种 实现 商业 化 大 规模 应 用 
的 燃料 电池 。 磷 酸 型 燃料 电池 通常 采用 储存 于 碳化 硅 材 质 中 的 高 浓度 〈 约 100%) 磷酸 作为 
电解 质 。 采 用 耐酸 的 纳米 铂 为 电 催化 剂 ， 操 作 温 度 通常 介 于 150—220'C 之 间 。 多 组 由 Inter- 
national Fuel Cells 公司 〈 后 为 UTC Fuel Cells 公司 ) 生产 的 200kW 级 磷酸 型 燃料 电池 在 美 
国 、 欧 洲 各 国 得 以 应 用 [10 。 

© 熔融 碳酸 盐 燃 料 电池 (molten carbonate fuel cell. MCFC) 以 碱 金 属 (Li, Na. K) 


Lu 


6 


燃料 电池 
碳酸 盐 作 为 电解 质 。 该 燃料 电池 的 操作 温度 通常 介 于 600 — 700C ZR]. EJ ii BE EXC [8] V3 fS 
熔融 碱 金属 碳酸 盐 可 实现 碳酸 根 离子 的 传输 ， 也 通常 不 需要 使 用 贵金属 催化 剂 。 该 熔融 碳酸 
盐 燃 料 电池 可 采用 净化 煤气 或 天 然 气 作 燃 料 ， 发 电功率 达 1MW 以 上 上， 适宜 于 建造 区 域 性 分 
散 电 站 。 将 余热 发 电 与 利用 考虑 在 内 ， 燃 料 的 总 热电 利用 效率 可 达 69% ~70%~ Fuel Cell 
Energy 公司 生产 的 兆 瓦 级 MCFC 电站 已 在 韩国 进行 商业 化 运行 [0 。 磷 酸 人 燃料 电池 与 熔融 
碳酸 盐 燃 料 电池 的 造价 高 于 火电 站 。 

CD 固体 氧化 物 燃料 电池 (solid oxide fuel cell, SOFC) 以 固体 氧化 物 为 氧 离子 载体 ， 


如 以 氧化 包 稳 定 


的 氧化 错 膜 为 电解 质 


间 ， 目 前 研究 以 工作 温度 700°C 的 SOFC 为 主导 方向 D2] 。 


200kW 以 上 ， 特 别 适 宜 于 建造 大 型 、 
利用 率 。SOFC 目前 已 有 不 少 应 


其 总 


NOUS 


可 提高 的 
发 的 100kW 级 
燃料 


Sb E. 


He ŒE 


中 型 电站 。 


。 该 类 燃料 电池 的 工作 温度 通常 介 于 800 一 1000 之 


固体 氧化 物 燃料 电池 功率 可 达 


国体 氧化 物 燃 料 电池 技术 通过 
用 案例 ， 如 丹麦 Topsoe Fuel Cell Z 


热电 联 用 ， 
S EJ FF 


固体 氧化 物 燃料 电池 电站 ， 日 本 的 EnFarm 计划 初期 产品 中 ，700W 的 家 用 


各 种 燃料 电池 的 技术 状态 见 表 1-1。 


电池 系统 中 有 部 分 为 固体 氧化 物 燃 料 电池 。 


JED 堆 料 电池 的 技术 状态 
EL N=! 
类 型 | 电解 质 3 燃料 “| 氧化 剂 | 技术 状态 可 能 的 应 用 领域 
碱 性 燃料 1~100kW, GK, BUR 
=| Qs A5 | 纯 氧 
55b KOH |OH | 50~200 | AS "E | eR, BR 地 面 应 用 
质子 交换 腊 | BT |. na ig 55 | oe | TES Be 动车 ,潜艇 ， 
燃料 电池 ”交换 膜 温 重 整 气 | =" | ee, Swi | 移动 电源 ,固定 电站 
阴离子 交换 | 阴离子 | | HILFE, 备用 电源 ， 
膜 燃料 电池 | 交换 腊 | OH 058 80| SV | 23 发 展 中 移动 电源 
接 甲醇 | ”质子 ME wee cea] | ILES | uncus 
燃料 电池 交换 腊 H 室温 一 100| 甲醇 等 S 小 规模 应 用 微型 移动 电源 
磷酸 燃料 . 7 en | a 1~2000KW, 特殊 需求， 
8th HPO, | HY [100—200 BE | Z5 | 高 度 发 展 ， 成 本 高 区 域 供电 
净化 煤 
250~ 2000kW, 
Sth pu mAh = 
ARRERA OK) CO, coz 650~700 T 空气 示范 阶段 ， 区 域 性 供电 
燃料 电池 然 气 、 m 
ae 需 延 长 寿命 
ere v 
固体 氧化 物 | 氧化 包 | FEN ZDON, 区 域 性 供电 、 
燃料 电池 稳定 的 O 900~ 1000) 煤气 、 Ta 电池 结构 ， 联合 循环 发 电 
LM" oy gee 天 然 气 廉价 制备 技术 
同时 也 可 以 按照 温度 对 燃料 电池 进行 分 类 [12] ; 
CD 低温 (工作 温度 通常 低 于 100°C) 燃料 电池 包括 碱 性 燃料 电池 、 质 子 交 换 膜 燃料 


电池 以 及 阴离子 交换 膜 燃 料 电 池 。 
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(2) 中 温 〈 工 作 温度 通常 在 100~ 300°C) 燃料 电池 ”包括 培根 型 碱 性 燃料 电池 和 磷酸 
燃料 电池 。 

G) 高 温 ( 工 作 温 度 通 常 在 600~1000°C ) 燃料 电池 ”包括 熔融 碳酸 盐 燃料 电池 和 固体 
氧化 物 燃料 电池 。 


1.4 电极 过 程 动力 学 
1.4.1 “法拉 第 定律 


当 燃 料 电 池 工 作 ， 输 出 电能 、 对 外 做 功 时 ， 电 池 燃 料 如 氧 、 氧 化 剂 如 氧 的 消耗 与 输出 电 
量 之 间 的 定量 关系 服从 法 拉 第 第 一 定律 和 法 拉 第 第 二 定律 。 

法 拉 第 第 一 定律 : 燃料 与 氧化 剂 在 电池 内 的 消耗 量 Am 与 电池 输出 的 电量 Q 成 正 
E, Bp: 


Am=k,.Q=k,It (1-4) 
SUH. Am 为 化 学 反应 物质 的 消耗 量 ; Q 为 电量 ， 它 等 于 电流 强度 I 和 时 间 的 乘积 ; ke 
为 比例 因子 ， 它 表示 产生 单位 电量 所 需 的 化 学 物质 量 ， 称 为 电化 当量 。 
电量 的 单位 是 库仑 (C) ，1C=1A.s， 电 量 的 单位 也 可 用 法 拉 第 CF), 1F—26.8A * h= 
96485C。 当 以 库仑 为 电量 单位 时 ， 对 氧 RU — 1.04 X 10 g/(A * s), MITHA k? =8. 29X 
10 °g/(A*s), 
法 拉 第 第 二 定律 : 反映 燃料 和 氧化 剂 消耗 量 与 其 本 性 之 间 的 关系 ， 物 质 的 电化 当量 跟 它 
的 化 学 当量 成 正比 ， 化 学 当量 & 是 指 该 物质 的 摩尔 质量 M. 跟 它 的 化 合 价 的 比值 。 第 二 定律 
的 数学 表达 式 为 : 


k=M/(Fn) (1-5) 
式 中 , n 为 化 合 物 中 正 或 负 化 合 价 总 数 的 绝对 值 ; F 为 法 拉 第 恒 量 ， 它 是 阿 伏 伽 德 罗 党 
数 N=6. 02214 X 1023 mol^! 5576 tay e =1.602176 X 1071 C WR, REMERA, F= 
Ne —96485C, 
对 于 氧 燃料 电池 ， 每 输出 IF (26.8A + h BK 96485C) 电量 ， 消 耗 0.5mol MARA 
0.25mol 的 氧气 ， 即 消耗 1. 008g AF 8. 000g A. 


1.4.2 电化 学 反应 速率 


与 化 学 反应 速率 定义 一 样 ， 电 化 学 反应 速率 wv 也 同样 定义 为 单位 时 间 内 物质 的 转化 量 ， 
如 式 (1-6) 所 示 : 


_dAm) ，dQ _ 
m ke di k I (1-6) 

即 电流 强度 了 可 用 来 表示 任何 电化 学 反应 的 速率 ， 当 然 也 适用 于 燃料 电池 。 

电化 学 反应 均 是 在 电极 与 电解 质 的 界面 上 进行 ， 因 此 电化 学 反应 速率 与 界面 的 面积 


关 ， 将 电流 强度 工 除 以 反应 界面 的 面积 S : 


U 


(1-7) 


i= 


1 
S 


8 SANER 


AF, i 为 电流 密度 ， 即 单位 电极 面积 上 的 电化 学 反应 速率 。 

燃料 电池 均 采 用 多 孔 气 体 扩散 电极 ， 反 应 可 在 整个 电极 的 立体 空间 内 的 三 相 界面 〈 气 、 
液 、 固 ) 上 进行 ， 但 对 任何 形式 的 多 孔 气 体 扩散 电极 ， 均 以 电极 的 几何 面积 除 电 流 强度 ， 称 
为 表 观 电流 密度 ， 表 示 燃 料 电池 的 反应 速率 。 


1.4.3 ”电池 反应 和 电极 过 程 


1.4.3.1 电池 反应 


在 氢 燃 料 电池 中 ， 在 阳极 和 阴极 上 同时 发 生 如 下 电化 学 反应 。 


在 阳极 : 
H: 一 ~2H t2e^ 
在 阴极 : 
= O2+2H" F2e — H;0 
总 反应 : 


1 
He T3409: —- H20 


该 电池 反应 包含 在 电极 表面 与 邻近 电极 表面 的 化 学 物质 之 间 的 电子 传导 、 离 子 传输 ， 或 
者 说 反应 是 发 生 在 离子 迁移 电解 质 与 电子 导电 导体 之 间 的 界面 上 。 人 燃料 电池 通常 以 气体 为 燃 
料 和 氧化 剂 〈 如 氧气 和 氧气 ) ， 而 气体 在 电解 质 溶液 中 的 溶解 度 很 低 ， 为 了 提高 燃料 电池 的 
实际 工作 电流 密度 并 减少 极 化 ， 一 方面 应 增加 电极 的 真实 表面 积 ， 另 一 方面 应 尽 可 能 地 减 小 
液 相 传 质 的 边界 层 厚度 。 多 孔 气 体 扩散 电极 就 是 为 适应 这 种 要 求 而 研制 出 来 ， 多 孔 气 体 扩散 
电极 既 有 利于 气体 传输 到 电极 表面 ， 又 有 利于 生成 的 水 排出 。 

整体 燃料 电池 的 反应 过 程 当 中 存在 多 个 连续 和 并 行 步骤 。 电 化 学 反应 既 包 括 电 荷 转移 过 
程 也 包括 Gibbs 自由 能 的 变化 。 降 低 电荷 从 电解 质 迁 移 到 固体 电极 所 克服 的 活化 能 又 能 够 有 
效 提 高 电化 学 反应 速率 。 电 极 表 面 进行 的 电化 学 反应 速率 等 于 反应 进行 时 单位 时 间 内 释放 或 
者 消耗 电子 的 速率 ， 即 电流 DI. 或 者 采用 “电流 密度 ”i 来 表示 ， 电 流 密 度 是 指 单 位 表面 积 上 
的 电流 。 由 “法 拉 第 定律 ”可 知 ， 电 流 密度 与 电荷 转移 和 单位 面积 消耗 的 反应 物 量 成 正比 。 

i —nFj (1-8) 

XB. nF 为 转移 电荷 量 ，C/mol; j 为 单位 面积 的 反应 物 通 量 ，mol/(s。cm2 ) 。 

因此 ， 反 应 速率 可 由 置 于 电池 外 部 的 电流 计 方 便 地 进行 测量 。 然 而 ， 通 过 这 种 方式 测试 
出 的 电流 或 者 电流 密度 实际 上 为 “ 净 电 流 ”， 即 电极 上 的 正 向 电流 与 反 向 电流 之 差 。 一 般 情 
况 下 ， 电 化 学 反应 包括 氧化 反应 与 还 原 反 应 两 个 半 反 应 : 

Red —~ Oxne (1-9) 

Ox+ne —— Red (1-10) 
当 电 极 表面 的 反应 到 达 平 衡 状态 时 ， 电 池 外 部 没有 电流 产生 ， 此 时 电极 表面 的 氧化 和 还 原 过 
程 以 相同 速率 进行 : 


Oxt+ne © Red (1-11) 
反应 物 组 分 的 消耗 与 电极 表面 的 反应 物 浓 度 成 正比 。 对 于 式 (1-11) 中 的 正 向 反应 ， 反 应 物 
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消耗 的 通 量 可 表示 为 


j {=krco (1-12) 
NEF, ke 为 正 向 反应 速率 系数 ，s 15 co 为 反应 组 分 的 表面 浓度 ，mol/cm?，。 
同 理 ， 对 于 式 (1-11) 中 的 逆向 反应 ， 反 应 物 通 量 可 表示 为 
a a (1-13) 
1E [6] 5 3 [6] Je Jr FR] SE ETT. A BU I AE A RE Ti HL PAE G Sit ae RE THT EH F 
之 差 : 


i=nF (krco—kpcr) (1-14) 
1.4.3.2 ”电极 过 程 
以 氧 氧 化 电极 过 程 为 例 ， 对 氧 的 氧化 电极 过 程 : 


HER 
H, 3858. oot +207 (1-15) 
具体 反应 过 程 如 下 : 
扩散 
Hs (g) 一 > H (HEME KI Æ HD) (1-16) 
H2 —— 2H, (1-17) 
H, —> H+ +e- (1-18) 
迁移 
H+ Et (电解 质 ) (1-19) 


即 氧气 首先 必须 经 过 传 质 过 程 : 对 流 、 扩 散 等 ， 迁 移 至 电极 的 电 催化 剂 附近 ， 进 而 产生 Ho 
的 解 离 吸 附 ， 生 成 H,， 吸 附 的 H, 在 电 催化 剂 与 电极 电位 的 推动 下 进行 电化 学 反应 ， 生 成 
了 ”与 电子 Ce  )， 生 成 的 H^ 还 需 定向 电 迁 移 离开 反应 点 进入 电解 液 中 。 


日 本 学 者 亏 内 引入 了 化 学 计算 数 v. 的 概念 ，v 表示 为 完成 电极 反应 ， 如 He 
2H' 十 2e ， 电 极 反应 历程 中 各 基 元 反应 必须 发 生 的 次 数 。 如 对 上 述 假 定 的 氨 氧 化 反应 历 
程 ， 反 应 式 (1-17) 的 vy 二 1， 而 反应 式 (1-18) 的 一 2。 

当 电 极 反 应 以 恒定 速率 进行 时 ， 电 极 反 应 历程 中 各 串 行 步骤 的 反应 速率 与 总 反应 速率 的 
关系 服从 方程 : 


Vg SVE; (1-20) 

BIA BET SC EB RA ETP FY EO eS, AR I Ay PT R 

积 ， 反 应 不 可 能 在 稳 态 下 进行 。 阻 力 最 大 的 步骤 消耗 能 量 (或 所 需 推 动力 ) 最 大 ， 它 的 本 征 

反应 速率 最 慢 。 所 以 对 于 一 个 多 步 串 联 的 电极 反应 过 程 ， 往 往 存在 一 个 最 慢 的 步 又 ， 整 个 电 

极 反 应 速率 主要 由 这 个 最 慢 的 步 又 进行 的 速率 决定 ， 此 时 整个 电极 反应 所 表现 出 的 动力 学 特 

征 与 这 个 最 慢 步 又 的 动力 学 特征 相同 ， 我 们 称 这 个 最 慢 的 步骤 为 控制 步骤 。 若 电极 过 程 存 在 

控制 步骤， 则 电极 过 程 所 包括 的 其 他 各 非 控制 步骤 可 近似 地 用 热力 学 参数 ， 如 平衡 常数 、 吸 
附 平衡 常数 等 处 理 。 而 控制 步骤 则 必须 用 动力 学 参数 ， 如 反应 速率 常数 等 处 理 。 


1.4.4 ”燃料 电池 的 极 化 


正如 前 述 ， 燃 料 电 池 运 行 输出 电能 时 ,输出 电量 与 燃料 和 氧化 剂 的 消耗 服从 法 拉 第 害 
f£; 同时 ,电池 的 电压 也 从 电流 密度 i 二 0 时 的 静态 电势 上。( 它 不 一 定 等 于 电池 的 电动 势 )， 


10” 氨 燃料 电池 


降 为 V。 若 在 电池 内 加 入 参考 电极 ， 如 标准 氧 电 极 ， 并 测量 氧 电 极 与 氧 电 极 的 电极 电位 ， 会 
发 现 当 电池 从 ;一 0 RASH A TAO, BI SOM, A. SUBE IY AE Ek, HA: 


Pac) Pac) ll. (1-21) 
Pao p 79:0, — Ne (1-22) 
以 及 
=h FN Fha (1-23) 
V—E.—7,—7.—79 (1-24) 


SUH, p 为 阳极 极 化 过 电位 ; w. 为 阴极 极 化 过 电位 ; wo 为 欧姆 极 化 过 电位 ， 主 要 由 将 
阴 、 阳 极 分 开 的 电解 质 离子 迁移 电阻 引起 ，p2: 与 o. 分 别 为 阳极 、 阴 极 电极 的 静态 电位 ， 不 
一 定 等 于 电极 电势 ， 它 与 电极 电势 的 差 值 称 为 开路 极 化 。 

在 燃料 电池 的 实际 运行 过 程 中 ， 电 池 电 压 始 终 低 于 反应 的 平衡 电势 ， 其 差 值 : E.—V— 
p. V—E,—5. 9 称 为 极 化 损失 ， 这 种 电极 电势 偏离 平衡 电势 的 现象 ， 被 称 为 “ 极 化 ” 现 
ROI, V 与 工 的 关系 图 称 为 伏 安 (V-I X V-i) 曲线 。 图 1-4 是 PEMFC 典型 的 极 化 曲线 ， 
在 开路 极 化 之 外 ， 主 要 分 为 三 种 极 化 方式 : 

D 活化 极 化 或 者 动力 学 极 化 (kinetic loss) 活化 极 化 是 由 于 电极 表面 上 电化 学 反应 的 
动力 学 限制 而 产生 的 ， 活 化 极 化 与 电化 学 反应 速率 直接 相关 。PEMFC 阳极 侧 发 生 氢 的 电化 
学 氧化 反应 ，Pt 表面 的 氨 氧 化 交换 电流 密度 GU) 为 10-3A/cm2 ， 阳 极 反应 的 损失 通常 可 
忽略 不 计 。 而 阴极 侧 氧 的 电化 学 还 原 (oxygen reduction reaction, ORR) 动力 学 非常 慢 
Go BHUR, 1071? —10 ^5 A/cm?) HH, 38 A TA A d (ET i d 3n 7326 TR IS ORR, LAR ORR 
活性 较 低 的 催化 剂 造成 的 。 减 小 活化 极 化 的 影响 在 于 提高 ORR 的 交换 电流 密度 io ， 通 过 提 
高 电池 温度 、 采 用 高 活性 催化 剂 、 增 加 电极 内 粗糙 度 〈 增 加 电极 的 真实 活性 面积 )、 增 加 反 
应 气体 浓度 和 压力 等 方式 可 以 有 效 提高 交换 电流 密度 。 


| 上 活化 极 
| 三 化 损失 


| L 欧姆 极 
化 损失 


l| L emm 
| 三 化 损失 


00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 
电流 密度 /(A/cm2) 


MFC 典型 的 极 化 曲线 ( 1atm- 101325Pa ) 


© 欧姆 极 化 (Ohmic loss， 也 称 iR loss) 主要 由 燃料 电池 催化 层 、 集 流体 内 电子 、 聚 
合 物 膜 和 质子 传导 时 的 阻抗 引起 。 对 于 大 多 数 燃 料 电池 材料 来 说 ， 选 用 导电 性 优良 的 材料 制 
备 电极 和 集 流 体 ， 降 低 界 面 处 的 接触 电阻 ， 可 以 忽略 电子 电阻 造成 的 影响 。 加 强 电池 的 “水 
管理 ”， 提 高 催化 层 和 膜 内 的 质子 电导 率 ， 同 时 降低 PEMFC 中 各 组 件 的 接触 电阻 的 方法 可 


四 
= 
1 
> 
U 
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以 降低 欧姆 极 化 。 
© 传 质 极 化 (mass transport loss) ”主要 是 由 于 反应 界面 上 反应 气体 传 质 速度 不 能 满 


足 电极 反应 的 需要 而 引起 的 。 在 饱和 增 湿 的 PEMFC 中 ， 较 大 电流 密度 时 ， petite 
电化 学 反应 速度 较 快 ， 反 应 气 的 消耗 亦 较 快 ， 反 应 气 的 供应 不 足 ; 男 一 方面 由 于 大 量 液 态 水 
的 存在 ， 堵 塞 气体 扩散 层 中 的 孔道 ， 从 而 引起 反应 气 的 传递 受阻 ， 因 此 合理 的 孔道 结构 、 表 
面 亲 / 玻 水 性 质 适 当 的 气体 扩散 层 是 降低 传 质 极 化 的 关键 。 


1.4.5 电化 学 极 化 


任何 电极 过 程 均一 定 包 含 一 个 或 几 个 反应 物 接受 或 失去 电子 的 过 程 ， 由 这 一 过 程 引 起 的 
极 化 称 为 电化 学 极 化 或 活化 极 化 。 

假定 电化 学 过 程 Ox 十 ne = Red 为 反应 的 控制 步骤 。 则 整个 电极 过 程 速 度 由 这 一 步 
控制 ， 其 余 各 步 可 视 为 在 准 平衡 态 。 

电化 学 反应 的 活化 能 包含 化 学 与 电 两 部 分 ， 其 中 ， 化 学 的 活化 能 相当 于 电极 过 电势 等 于 
零 的 活化 能 ， 与 电 催化 剂 的 活性 相关 ;而 电 的 活化 能 相当 于 双 电 层 电场 引起 的 活化 能 改变 ， 
与 电极 过 电势 相关 。 而 双 电 层 电场 是 与 电极 电势 相关 的 ,依据 Bronsted 原理 ,假定 由 电极 
电势 引起 的 能 量变 化 n Fo 分 配 在 正 逆反 应 之 间 ， 表 示 影 响 正 反应 〈 阴 极 过 程 ) 的 能 量 份 数 
用 a 表示， 影响 逆反 应 (阳极 过 程 》 的 能 量 份 数 为 8 二 (1 一 a)。a 称 为 传递 系数 。 假 定 正 逆 
反应 均 服 从 一 级 反应 动力 学 方程 ， ake 


> n a e ^ tule 

i=nFAe He Rc o=nFke *"Tcg (1-25) 
É (-a)n < ü-aenFe 

t=nFAe Fe RT "yee RT CR (1-26) 


AF, A 为 指 前 因子 ; E 为 化 学 部 分 活化 能 ， 电 极 电势 有 关 指 数 符号 不 同 ， 表 示 电 场 
能 量 加 速 一 个 反应 、 减 慢 男 一 个 反应 。 

当 电 极 电势 等 于 平衡 电势 时 ， 电 极 处 于 平衡 态 ， 对 外 工作 电流 为 零 ， 此 时 电极 上 进行 的 
正 闭 向 反应 速率 应 相等 ， 即 


> e 


i=i—-1=0 (1-27) 
ji-—i-i—nFhe ES face kr CR (1-28) 
i? 称 为 交换 电流 密度 ， 而 当 co 与 cr 均等 于 1 时 ,i? 称 为 标准 交换 电流 密度 。 
电化 学 极 化 : 7.—9*—9 
代入 上 述 方程 ， 则 有 净 阴 极 电流 密度 : 
i=i° fewer | (1-29) 
若 令 电极 表 面 浓度 分 别 为 cb Al cr» WA: 
i=i° [o Te Te m (1-30) 
CO CR 
由 式 (1-30) 可 知 ， 增 加 阴极 极 化 ， 加 速 电 极 的 阴极 过 程 ， 减 慢 阳 极 过 程 ， 增 加 电极 对 


外 输出 的 电流 密度 i 
下 面 对 两 种 极端 情况 进行 分 析 ， 
Oi<i® 即 近 可 道 电 极 情 况 ， 此 时 当 电 极 对 外 输出 的 电流 密度 为 i 时 ， 电极 的 极 化 很 
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小 ， 即 满足 : 


RT RT 
ye <— xX (1-31) 


据 此 可 将 式 (1-29) 按 级 数 展开 ， 近似 得 : 
i—i? Sate (1-32) 


即 电极 工作 电流 密度 ; 与 电化 学 极 化 过 电位 成 正比 ，in 2 可 视 为 等 价 电阻 项 。 


R 
© iD. ”此 时 道 反 应 可 和 忽略。 


anFye 
i=i eRT (1-33) 
取 对 数 得 
anF 
Ini — Ini? + TT (1-34) 
RT RT 
Ne oF + Fm (1-35) 
RT R 
^ a = ———]n;’ =— Jl 
Sa min (b 去 则 有 


7 一 4 十 0lnz (1-36) 
此 即 为 Tafel 方程 。 

加 快 电化 学 反应 速度 的 关键 是 提高 交换 电流 密度 iu ， 即 提高 电 催化 剂 的 活性 。 电 催化 
剂 的 活性 与 其 组 成 、 唱 面 结构 、 制 备 方法 都 有 关联 。 对 于 氧 氧 化 反应 (hydrogen oxidation 
reaction, HOROU*-19, ， 是 近 可 道 电 极 反应 ， 其 交换 电流 密度 通常 为 0.1~100mA/cm?， 当 
燃料 电池 的 工作 电流 密度 为 几 百 毫 安 每 平方 厘米 时 ，HOR 的 极 化 仅 为 1 一 20mV， 几 乎 相当 
Fu Meme. (Ad. AWRY (oxygen reduction reaction, ORR) 为 高 度 不 可 道 电 
极 反应 ， 在 铂 电极 上 其 交换 电流 密度 仅 为 10-7A/cm2 ， 甚 至 更 低 07] 。 因 此 ， 燃 料 电池 的 电 
化 学 极 化 主要 来 自 阴 极 侧 的 氧 还 原 反 应 ， — RE 0.4 —0.5V, ORR 电 催 化 剂 是 决定 
PEMFC 电化 学 反应 速度 的 关键 ， 提 高 ORR 的 交换 电流 密度 是 促进 PEMFC 的 电 催 化 反应 
的 根本 途径 。 从 20 世纪 后 期 至 今 ， 科 学 家 们 千方百计 提高 氧 还 原 反 应 的 交换 电流 密度 ， 但 
收效 甚 微 。 若 能 将 ORR 的 交换 电流 密度 提高 几 个 数量 级 ， 达 到 氧 氧化 反应 交换 电流 密度 的 
1/3 一 1/2， 则 PEMFC 的 效率 可 提高 15%~~20%。 


1.4.6 传 质 极 化 


迁移 和 纯化 学 转变 均 能 导致 电极 反应 区 参加 电化 学 反应 的 反应 物 或 产物 浓度 的 变化 ， 形 
成 浓度 梯度 会 使 电极 电位 改变 ， 即 产生 浓 差 极 化 作用 ， 也 称 为 传 质 极 化 。 仅 当 电 化 学 反应 为 
控制 步骤 时 ， 才 可 忽略 浓 差 极 化 作用 。 一 般 仅 当 电化 学 反应 速度 很 小 时 ， 才 呈现 这 种 情况 ， 
而 在 高 电流 密度 下 ， 浓 差 极 化 不 能 忽略 。 

在 没有 中 间 化 学 转变 的 情况 下 ， 反 应 物 迁 移 到 电极 反应 区 ， 或 反应 产物 从 电极 反应 区 迁 
移出 ， 主 要 通过 三 种 方式 来 实现 ， 即 对 流 、 分 子 扩散 和 电 迁 移 。 

D 对 流 ”对 流传 质 是 指 物质 的 粒子 随 流 动 的 流体 (液体 、 气 体 ) 而 移动 。 引 起 对 流 的 
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原因 是 浓度 或 温度 引起 的 密度 差 (自然 对 流 ) 或 是 搅拌 、 压 力 差 引起 的 流体 流动 (强制 对 
流 )。 对 第 i 种 物质 的 对 流 引 起 的 流量 Nyx; 为 : 
N y; — Vc; ^ (V. HV, +V- )c; (1-375 
Q) 分 子 扩散 ”其 推动 力 为 化 学 位 梯度 ， 也 近似 视 为 浓度 梯度 。 对 第 i 种 物质 ， 由 分 子 
扩散 引起 的 流量 为 : 


Nyi=—DiVe; (1-38) 
V 为 向 量 算 符 ， 
PII 
V Pap a ee (1-39) 
CD BEK 带电 粒子 在 电位 梯度 的 推动 下 产生 的 迁移 ， 
Ng =E, HE, H#E:)u?c; (1-40) 


式 中 , E.. Ey, E. 分 别 为 电场 在 +，y，z 方向 的 场 强 ; uf 为 第 i 种 带电 粒子 的 “ 消 
度 ”， 即 第 i 种 带电 粒子 在 单位 强度 电场 作用 下 的 运动 速率 。 正 号 用 于 荷 正 电 蓓 的 粒子 ， 负 
号 用 于 荷 负 电 的 粒子 。 

据 此 ， 当 同时 考虑 三 种 迁移 方式 时 ， 有 : 

Ni=Ve; D;Vc; EEu'c; (1-41) 

对 于 电极 过 程 Ox 十 ne 一 一 Red， 假 定 对 流 、 电 迁移 传 质 不 发 生 ， 且 氧化 剂 Ox 向 反应 
区 扩散 传 质 过 程 为 控制 步 又， 因此 其 他 步骤 均 可 认为 处 在 近似 平衡 态 ， 可 用 热力 学 进行 处 
理 。 进 而 假定 扩散 层 厚度 为 6， 在 扩散 层 内 ， 浓 度 呈 线性 变化 ，Ox 的 本 相 浓度 为 c" ， 表 面 
REX cS, AMA: 


(1-42) 


电化 学 反应 速率 ， 


__No _D co 一 csS 
t nF nF 6 


(1-43) 


。 将 此 式 代 


cz| 一 


当 SO 时 的 电化 学 反应 速率 称 为 极限 电流 密度 ， 用 ig 表示 ， 则 有 i4 =x 
和 人 上 式 可 得 : 


cS =e? (1-2) (1-44) 
Ld 
电极 电势 : 
= LRT) CO 
0 RT d | RT i ëi RT D 
=o NF” = Pom a Q oe a (1-45) 
式 中 ，g* 为 电极 电动 势 。 in 1 一 二) 为 由 氧化 剂 扩散 传 质 部 分 引起 的 极 化 ， 即 浓 基 


过 电位 。 由 EIn ( 1 一 二 ) 可 知 ， 电 流 密度 ; 越 小 ， 浓 差 过 电位 越 小 ， 对 不 同 电极 结构 或 反 


Ld 


应 物 、 产 物 等 ， 其 极限 电流 密度 i 越 大 ， 由 传 质 引起 的 浓 差 过 电位 越 小 。 
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1.4.7 ”燃料 电池 的 不 可 逆 性 


铀 是 首选 的 低温 燃料 电池 电 催 化 剂 。 对 氢 氧 化 ， 交 换 电流 密度 可 高 达 0.1 一 100mAy/cm2 。 
用 其 作 电 催化 剂 ， 制 备 的 多 孔 气 体 扩 散 电 极 ， 当 其 工作 电流 密度 高 达 每 平方 厘米 几 百 毫 安 
时 ， 极 化 过 电位 仅 有 1 一 20mV， 接 近 可 闭 电 极 。 而 将 其 用 于 氧 还 原 时 ， 交 换 电流 密度 最 高 
为 每 平方 厘米 几 微 安 ， 在 室温 交换 电流 密度 可 低 至 101° A/cm? ， 因 此 氧 电极 是 典型 的 不 可 
逆 电 极 。 


1.4.8 燃料 渗透 和 内 电流 


PEMFC 单 池 开路 电压 在 0.90—1. 10V 之 间 ， 制 备 MEA 采用 的 质子 交换 膜 越 薄 ， 开 路 
电压 越 低 。 其 原因 是 质子 交换 膜 并 不 能 完全 阻隔 两 侧 反 应 气 的 穿 透 ， 会 有 少量 反应 气 通过 膜 
相互 渗透 ， 氧 到 达 氧 电极 ， 氧 到 达 氧 电极 ， 这 两 个 过 程 均 产生 短路 电流 。 通 常情 况 下 ， 阳 极 
氨 电 极 交 换 电流 密度 较 大 ,在 10-8 mA/cm? 级 别 ， 这 一 毫 安 级 短路 电流 对 氧 电极 电位 几乎 
无 影响 ;而 阴极 氧 还 原 的 交换 电流 密度 相对 很 小 ， 在 10-8 mA/cm? 级 别 ， 这 一 毫 安 级 的 短 
路 电流 能 导致 氧 电极 电位 下 降 ， 产 生 混 合 电位 ， 进 而 导致 电池 开路 电压 下 降 ， 如 图 1-5 所 
示 。 此 时 的 电压 ， 称 为 开路 电压 。 


电压 /V 


图 1-5 于 膜 渗透 氨 氧 电极 产生 混合 电位 原理 图 ( 1atm= 101325Pa ) 


图 中 i, -SE, Qu 为 单位 时 间 通 过 每 平方 厘米 膜 渗 透 到 氧 电 极 的 氧 量 


燃料 电池 处 在 每 平方 厘米 几 百 毫 安 以 上 的 状态 运行 时 ， 燃 料 穿 透 率 、 短 路 电流 远 低 
oOo 以 及 外 电路 中 生成 的 电流 ， 所 以 不 会 对 电压 造成 显著 影响 。 由 

氧气 的 渗透 量 远 大 于 氧气 的 渗透 量 ， 故 通常 只 考虑 渗 氨 量 的 影响 ， 而 忽略 渗 氧 量 造成 的 
E. 
燃料 穿 透 主 要 受 质 子 交 换 膜 的 阻 气 性 、 膜 的 厚度 ， 以 及 膜 两 侧 的 氢气 分 压 差 的 影响 。 当 
开路 电位 过 低 (通常 低 于 0. 9V) 时 通常 意味 着 氢气 穿 透 量 过 大 ， 或 者 膜 短路 。 
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1.0 电化 学 热力 学 
1.5.1 电极 电势 


根据 国际 纯粹 与 应 用 化 学 联合 会 (IUPAC) 的 定义 ,电极 电势 是 两 个 电极 间 的 电动 势 ， 
为 获得 电极 电势 数值 ， 通 常 以 某 种 电极 的 电极 电势 作 标准 与 待 测 电极 组 成 电池 ， 通 过 测定 电 
池 的 电动 势 确 定 各 种 不 同 电极 的 相对 电极 电势 已 值 。 采 用 标准 所 电极 作为 标准 电极 ， 并 人 
为 地 规定 标准 氧 电极 的 电极 电势 为 零 。 

当 用 电解 质 将 任 一 氧化 还 原 反 应 分 为 两 个 半 反 应 ， 一 个 为 还 原 反 应 ， 另 一 个 为 氧化 反 
应 ， 即 构成 一 个 电池 。 通 称 半 反 应 为 半 电 池 或 电极 。 目 前 通用 的 表达 方法 : 从 左 至 右 依次 为 
电池 中 两 个 电极 之 一 的 材料 ， 与 其 相 接触 的 电解 液 ， 与 另 一 个 电极 相 接触 的 电解 液 ， 另 一 电 
极 材料 ， 用 竖 线 或 逗号 表示 相 界 。 当 两 电极 的 电解 液 不 同时 ， 若 液体 接 界 电位 已 消除 ， 用 双 
实 竖 线 表 示 ， 未 消除 用 双 虚 竖 线 表示 。 另 外 ， 通 常 写 在 左边 的 电极 起 氧化 作用 ， 为 负极 ， 在 
该 电极 上 进行 还 原 剂 的 氧化 反应 ， 其 过 es ns 
极 ， 在 该 电极 上 进行 氧化 剂 的 还 原 反应 ， 其 过 程 称 为 阴极 过 程 。 有 时 在 反应 物质 的 后 面 加 括 
号 表示 其 活 度 或 浓度 。 例 如 : 


Pt, H: | H* || Cu?* |Cu 
don i tE We VE A R P HAERA HE — P f e T CIPUE. Ye, I OL IHE 
对 酸性 氧 氧 燃料 电池 可 写 为 : 
Pt, Hz (p =0. 2MPa)| H* (a =1mol/L) | Oz (p =0. 3MPa) ,Pt 

至 今 ， 还 不 能 用 实验 测定 或 理论 上 计算 电极 电势 ， 但 可 以 测定 电池 的 电动 势 。 将 镀 
有 铂 黑 的 铂 片 放 入 含有 和 氧 离子 的 溶液 中 ， 并 将 氧气 不 断 吹 到 铂 片 上 ， 这 样 构成 的 电极 作 
为 氧 电极 。 并 把 氧气 分 压 为 latm、 氧 离子 活 度 ape =1mol/L 时 的 氧 电 极 作 为 标准 氧 电 
WR. WAKA AS. of yy, 一 0， 上 标 “0” 代 表 标 准 电 极 电势 。 因 此 IUPAC 建议 并 
已 被 采用 和 承认 ， 用 标准 氧 电极 为 标准 电极 ， 它 的 电极 电势 作为 零 ， 任 何 电极 与 同 温度 
下 氧 标准 电极 所 组 成 的 电池 的 电动 势 为 该 电极 的 电势 ， 并 用 proi RS. [LO] 代表 电极 
过 程 氧化 态 物 质 ，LR] 代表 电极 过 程 还 原 态 物质 。 如 在 酸性 氧 所 燃料 电池 中 的 氧 电极 电 
势 表示 为 : uso. 

按照 惯例 ， 将 标准 氧 电 极 放 在 电池 表示 式 的 左 侧 ， 与 任 一 给 定 电 极 构 成 电池 ， 并 消除 液 
接 电 位 ， 测 定 的 电池 电动 势 则 为 该 电极 以 标准 氧 电极 为 标 度 的 电极 电势 。 因 此 若 给 定 电极 上 
进行 的 电极 反应 为 还 原 反 应 ， 则 o 为 正 值 ; 反之 若 进 行 的 反应 为 氧化 反应 ， 则 9 为 负 值 。 
因此 这 种 惯例 给 出 o 为 还 原 电 位 。 当 给 定 的 电池 反应 物 与 产物 均 处 在 标准 状态 时 ， 其 值 为 
标准 电极 电势 ， 即 g”。 例 如 对 质子 交换 膜 燃料 电池 ， 对 和 氧 阳极 氧化 过 程 

阳极 反应 : 


Hs» —2H*-2e- 


0 c 
QH,/H* =0V 
对 氧 阴极 还 原 过 程 : 


O1 
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1 
7 O21 2H" F2e — H;0 


Po, /H, o 71. 229V 
各 种 电极 过 程 的 标准 电极 电势 已 有 表 可 查 。 因 为 均 采 用 还 原 电 势 ， 所 以 对 由 任何 两 个 电 
极 构 成 的 电池 的 标准 电动 势 E? 等 于 : 


E? 一 风 有 (还 原 ) — P E (1-46) 


1.5.2 可逆 电 动 势 


一 个 氧化 还 原 反 应 可 以 被 分 解 为 两 个 半 反 应 : 还 原 剂 的 阳极 氧化 和 氧化 剂 的 阴极 还 原 ， 
并 与 适宜 的 电解 质 构成 电池 ， 按 电化 学 # 方 式 可 着地 实施 该 反应 ， 由 化 学 热力 学 可 知 ， 在 等 温 
等 压 的 可 逆 电 凶 反 应 中 ， 向 外 所 能 做 出 的 最 大 非 膨 胀 功 即 为 电 功 ， 

AG — —nFE (1-47) 
SUP, 为 电池 的 电动 势 ; AG 为 反应 的 吉 布 斯 (Gibbs) 自由 能 变化 ; F 为 法 拉 第 党 
数 (F—96485C); n 为 反应 转移 的 电子 数 。 该 方程 是 电化 学 的 基本 方程 ， 是 电化 学 与 热力 
学 联系 的 桥梁 。 
VA H2/Os 型 质子 交换 膜 燃料 电池 为 例 ， 电 池 中 总 的 反应 为 ; 


1 
He +> O02 —> H20 


该 反应 中 转移 的 电子 数 为 2。 在 25C 、0. 1MPa 条 件 下 ,反应 生成 液态 水 ,该 反应 
的 Gibbs 自由 能 变化 为 一 237. 2KkJ/mol。 根 据 式 (1-47) 可 计算 出 电池 的 可 逆 电 动 势 为 
1. 229V. 

然而 反应 的 Gibbs 自由 能 并 不 是 一 成 不 变 的 ， 它 会 随 着 温度 和 相 态 (气态 或 液态 ) 的 改 
变 而 改变 。 

由 化 学 热力 学 可 知 ， 当 反应 在 恒 压 条 件 下 进行 ，AG 随 温度 变化 的 关系 为 : 


JAG 
( ca ae (1-48) 
代入 方程 式 (1-47)， 可 得 : 
JE AS 
E = (1-49) 


该 方程 给 出 电池 电动 势 与 温度 变化 的 关系 ， 全 局 称 为 电池 电动 势 的 温度 系数 。 
AG SRAME AH RIA AS ae 


AG=AH—TAS (1-50) 
由 方程 式 (1-50) 可 知 ， 对 任 一 电池 ， 该 过 程 的 热力 学 效率 ， 即 最 大 效率 为 : 
fia M 1 T= (1-51) 


由 方程 式 (1-51) PA, FE — rut aah 3 7] 100% H A Es De EP H cee AE B) 
KAIS. FEET RIA. 465 Bl AE EE rH Jc D] 53 P7 AS 909 PA 2] RE i 
HERE. A US MIU qao. AREA EL. PR RK T 100%., 3f Bi 
度 升 高 ， 电 池 电 动 势 减 小 ， 即 电动 势 温 度 系 数 为 负 值 ; E CIE AS JY) SY) t 28 4 7g 


第 1 章 / 燃料 电池 概念 与 原理 


零 ， 则 电池 的 热力 学 效率 接近 100%*， 电 池 的 电动 势 随 温度 的 变化 很 小 ; 阁 反 应 的 气态 物质 
的 量 增加 ， 则 反应 的 粹 变 为 正 值 ， 电 池 的 热力 学 效率 大 于 100%， 即 电池 过 程 还 吸收 环境 的 
热 做 功 ， 电 池 电 动 势 随 温度 升 高 而 增加 。 

由 电化 学 热力 学 可 知 ， 当 反应 过 程 的 温度 变化 时 ， 如 果 参 加 反应 的 反应 物 与 产物 在 温度 
变化 范围 内 均 无 相 变 ， 则 有 


AS 一 | mia dT (1-52 
-| 二 -52) 
AH = | AC, dT (1-53) 


方程 中 AC, 2B BCEBS TH FERUAEAE 46. WA. MEHA T KESER AH 
变化 时 需 考 虑 相 变 潜 热 AH, ACE ADE E IE AH S/T CT 为 相 变温 度 ，A 互 ， 为 相 
变 潜 热 )。 在 热力 学 数据 表 中 已 给 出 了 各 种 物质 在 25°C, lam 下 的 AH?., AS., AG? 值 和 
C, 与 温度 的 函数 关系 式 : 


Cp=atbT+cT? (1-54) 


Cp=ateT H a (1-55) 


KH, a, b, c 与 c 为 经 验 系 数 。 这 样 一 来 我 们 可 以 250 为 始点 ， 计 算 任 一 温度 下 的 
AH 与 AS， 进 而 计算 AG ， 再 依据 式 (1-47)、 式 (1-51)， 求 出 任 一 温度 下 的 电池 电动 势 、 热 
由 化 学 热力 学 可 知 ， 对 于 ; 种 物质 构成 的 体系 ， 第 ; 种 物质 的 化 学 势 (chemical poten- 
tial) u; 与 体系 Gibbs 自由 能 的 关系 为 : 


IG 
aoe Spee 
" Dein: (1-57) 
Hi 可 表示 为 : 
Bip (T)+RTIna; (1-58) 
NF, a; 为 第 i 物种 的 活 度 ， 对 于 理想 气体 ，a; 等 于 气体 的 压力 。 即 有 : 
Big CT) RTIn b, (1-59) 


B? 为 a; 二 1， 对 理想 气体 p; —1 时 的 化 学 势 ， 称 为 该 物质 在 标准 状态 下 的 化 学 势 。 它 
仅 是 温度 的 函数 ， 与 浓度 和 压力 无 关 。 
对 任 一 化 学 反应 过 程 : 
>) vA,=0 (1-60) 
v; 是 反应 式 中 的 计量 系数 (stoichiometric factor) ， 对 反应 物 取 负 值 ， 对 产物 取 正 值 。 
此 化 学 反应 过 程 的 Gibbs 自由 能 变化 ， 依 据 方程 式 (1-56)、 式 (1-58) 有 : 
AG= >) di (1-61) 


AG= Sut (Dv; - RT >) v; Ina; (1-62) 


对 气体 反应 有 : 
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AG= >) up (Ty +RT S vilnp, (1-63) 


KP, Pai CD v; 称 为 标准 Gibbs 自由 能 变化 ， 即 反应 各 物质 浓度 或 压力 均 为 1 时 


Gibbs 自由 能 改变 ， 用 AG? 表示 。 由 化 学 热力 学 可 知 ， 
AG — —RTInK (1-64) 
RP, K 为 上 述 反应 的 平衡 常数 。 
利用 式 (1-47)， 由 上 述 方程 可 得 : 


-RT K ORI -po RT ; 
E> ink aF Lupi cue nF my vilna; (1-65) 
对 气体 反应 : 
RT 
本 (1-66) 


sth, E= Sink 称 为 电池 标准 电动 势 ， 它 仅 是 温度 的 函数 ， 与 反应 物 的 浓度 、 压 力 
无 关 。 式 (1-65) 或 式 (1-66) 即 反映 电池 电动 势 与 反应 物 、 产 物 活 度 或 者 压力 关系 的 Nernst 
方程 。 

值得 注意 的 是 可 逆 电 动 势 是 在 假设 反应 “完全 可 道 ”的 条 件 下 获得 的 ， 而 燃料 电池 的 实 
际 反应 中 存在 各 种 原因 造成 的 过 电势 ， 燃 料 电池 的 实际 电压 比 可 逆 电 动 势 要 低 。 

1.5.3 ”燃料 电池 的 效率 


(OD 卡 诺 循 环 

在 传统 的 化 学 能 利用 方式 中 ， 热 机 和 常 被 用 来 将 燃料 的 化 学 能 转化 成 内 能 再 转化 成 机 械 
能 ， 如 蒸汽 机 、 汽 轮机 、 内 人 燃 机 等 。 热 机 通常 以 气体 作为 工 质 ， 利 用 气体 受热 膨胀 对 外 做 功 
获得 机 械 能 。 然 而 ， 工 作 过 程 中 ， 燃 料 燃烧 时 放出 的 热量 并 没有 全 部 被 工 质 所 吸收 ， 只 有 一 
部 分 转变 为 机 械 功 ， 其 余 一 部 分 随 工 质 排出 ， 传 给 低温 热源 ;还 有 一 部 分 因 克 服 机 件 摩擦 而 
损失 , 

卡 诺 循 环 效率 指 的 是 热机 在 两 个 不 同 温度 之 间 工 作 时 具有 的 最 大 效率 [3 。 以 燃气 轮机 
为 例 ， 如 果 热 机 工作 时 的 最 高 温度 为 Ti ， 热 流体 在 温度 为 T， 时 释放 出 能 量 。 

通过 热力 学 相关 定理 我 们 可 以 得 出 ， 卡 诺 循环 的 效率 

7.=1— T/T (1-67) 

由 此 可 以 看 出 ， 卡 诺 循 环 的 效率 只 与 两 个 热源 的 热力 学 温度 有 关 ， 如 果 高 温 热 源 的 温度 
Ti 愈 高 ， 低 温 热源 的 温度 To 愈 低 ， 则 卡 诺 循 环 的 效率 愈 高 。 因 为 不 能 获得 Ti -ce 的 高 温 
热源 或 ;二 0K( 一 273'C 的 低温 热源 ， 所 以 ， 卡 诺 循环 的 效率 必定 小 于 193. 

(2) 氧 燃 料 电池 的 热力 学 效率 

燃料 电池 作为 一 种 电化 学 能 量 转换 装置 ， 并 不 受到 卡 诺 效 率 的 限制 。 根 据 式 (1-47)， 在 
完全 可 道 的 所 燃料 电池 反应 中 ， 认 为 Gibbs 自由 能 完全 转换 成 为 电能 。 

热力 学 效率 


_ AG 


TEC AH (1-68) 
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G=nFE (1-69) 
任何 一 种 能 量 转换 装置 的 效率 都 可 以 定义 为 最 大 可 用 输出 能 量 与 总 的 输入 能 量 之 间 的 比 
值 。 对 氢 燃 料 电 池 而 言 ， 最 大 可 用 输出 能 量 指 的 就 是 燃料 电池 本 身 所 能 产生 的 电能 (Ag); 总 
的 能 量 输入 为 氢气 完全 燃烧 所 释放 出 的 能 量 (Ah) (为 方便 比较 ,“ 一 ”标示 “每 摩尔 ”)。 
因此 氧 燃 料 电 池 的 效率 可 理解 为 : 


Ag 
Ah 
为 了 避免 歧义 ， 需 要 说 明 的 是 ， 由 于 产物 的 状态 不 同 ， 氢 气 完 全 燃烧 释放 出 的 能 量 Ah 
对 应 有 两 个 数值 ; 


(1-70) 


当 产 物 为 气态 水 时 ， 
Hy +0: — H2OCg) (1-71) 
Ah = — 241. 83kJ/ mol 
当 产 物 为 液态 水 时 ， 


H2 +502 — H20() (1-72) 


Ah = — 285. 84kJ/mol 
产物 水 处 于 不 同 相 态 所 对 应 的 Ah (44. 01kJ/mol)， 即 为 水 的 摩尔 潜 热 。 一 285. 84k] / 
mol 通常 被 称 为 氨 的 高 热 值 (higher heating value, HHV), —241. 83kJ/ mol 则 被 称 为 氢 的 
低热 值 (Cower heating value, LHV). 
通过 这 种 方式 我 们 认识 到 燃料 电池 的 效率 存在 理论 限制 ， 这 个 效率 也 被 称 为 “热效率 ”， 
理论 最 大 效率 y= x100% (1-73) 


h 


HEHN (Carnon 效率 与 燃料 电池 的 理论 效率 对 比 ， 我 们 可 以 得 到 图 1-6， 该 图 展示 出 
在 不 同 温度 时 的 效率 对 比 Ca 。 


90.0 


80.0 [> 
70.0 | 
60.0 | 
50.0 - 
40.0 F 
30.0 F 
20.0 F 


效率 上 限 /% 


X 


10.0 f 


0.0 | 200 | 400 | 600 | 800 | 1000 
操作 温度 /C 

图 1-6 卡 诺 效率 与 燃料 电池 理论 效率 

由 图 1-6 展示 出 了 这 两 种 效率 与 温度 之 间 的 关系 ， 但 需要 注意 几 点 ， 

O 尽管 理论 上 燃料 电池 在 低温 下 效率 更 高 ， 但 是 由 于 燃料 电池 中 的 极 化 损失 在 温度 较 

高 时 会 有 所 改善 ， 所 以 实际 来 说 ， 燃 料 电池 的 效率 在 温度 升 高 后 随 温度 提升 。 
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@ 高 温 燃 料 电 池 的 废 热 比 低温 燃料 电池 的 废 热 有 更 高 的 利用 价值 。 
© 并 不 是 在 所 有 温度 范围 内 ， 人 燃料 电池 的 理论 效率 都 比 热 机 效率 高 。 


1.5.4 ”燃料 电池 实际 效率 的 影响 因素 


燃料 电池 通过 电化 学 反应 将 燃料 的 化 学 能 转化 为 电能 ， 其 过 程 如 图 1-7 所 示 。 进 入 燃 
料 电 池 的 燃料 的 热 炊 为 AH. 燃料 电 池 输 出 的 电能 为 IV:。 正 如 前 述 ， 燃料 电池 在 工作 


时 ， 在 将 燃料 中 的 杂质 排除 掉 的 同时 也 会 排出 少量 燃料 ， 因 此 ， 定 义 fs 为 燃料 的 利用 


HE. df AH 为 经 尾气 排放 的 燃料 带 走 的 热 始 ，Q 为 燃料 电池 系统 与 环境 热 交 换 的 


HE. 
热量 。 


— M 


O=(1—-f)AH — IVt 


n 


1-7 燃料 电池 的 能 流 图 


定义 燃料 电池 热电 转换 效率 为 进入 电池 燃料 的 热 妈 与 输出 电能 的 比 5 ， 即 
IVt 
fro—Ag 


对 式 (1-74) 进行 下 述 变换 ， 
_IVt AG V It 
frc AH AH AG Jnr: 


nF 


Br 


w AG, Sis à 
依据 热力 学 ， 一 二 为 热力 学 效率 f+， 因 为 
AH nF 


C 一 已 即 电池 的 热力 学 电动 势 ， 所 以 称 


(1-74) 


(1-75) 


V 
AG 
nF 


VEEM fv. Ie noli hood. Mi /snF 为 依据 法 拉 第 定律 应 产生 的 电 


It 
f gnF 


为 电流 效率 或 法 拉 第 效率 f1。 即 
frc fof vfifg 


量 ， 所 以 称 


(1-76) 


— Be np fE FH T RAS HL W 5 £555 c os EFA 5 FL EE A. PREITI SE E oh 39 53 p HE A 


力学 效率 见 表 1-2, 


对 隔膜 型 电池 如 石棉 膜 型 AFC, PEMFC 等 ， 尽 管 隔膜 具有 和 良好 的 阻 气 性 能 ， 但 反应 气 


通过 隔膜 均 有 微量 渗透 发 生 ， 而 对 于 自由 介质 型 AFC 电池 ， 通 过 碱 的 作用 公用 


管道 会 产生 


内 漏电 。 这 些 内 漏电 均 导 致电 池 电 流 或 法 拉 第 效率 小 于 100%。 但 除了 直接 甲醇 燃料 电池 
外 ， 由 上 述 原 因 导 致 的 燃料 损失 均 在 Tm A/cm? 左右 ， 而 这 些 电池 的 工作 电流 密度 均 大 于 
100mA/cm?, PNE f1 宇 99%， 所 以 在 计算 燃料 电池 的 效率 时 ,一般 取 方 Fy 100% « 
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l TVt sap ores 
对 fuc —aApgEÉ 下 述 变换 
TV V It V r 
nF nF 


如 前 述 ， 一 般 取 方 1002. 2 二 为 按 化 学 反应 炊 变 计算 得 到 的 虚拟 电池 电动 势 ， 当 以 


氧 为 燃料 时 ， 最 终 产物 以 液态 水 或 气态 水 计算 出 的 效率 不 同 ; 当 以 烃 类 为 燃料 时 ， 人 燃料 电池 
系统 的 效率 与 电池 废 热 和 尾气 燃烧 热 如 何 高 效 地 与 重 整 制 氢 系 统 耦 合 密切 相关 。 


EXER 几 个 典型 反应 在 25C ，1atm 下 的 热力 学 与 电化 热力 学 数据 
5 e e 

Een p x mm TOUT P 2 

H +0.50,—> Hold) 2| 286.0 237.3 1229 | 82.97 

H; H,* Cl, — 2HCl(ag) 2| 3355 262.5 1359 | 78.33 

H,*Br,—- 2HBr(aq) 2| 2420 205.7 1.066 | 85.01 

CH, CH,*20,—- CO,+ 2H,O() 8| 8908 818.4 1060 |9187 

C.H. Cs He *50;— 30, *4H,O 20| 22214 2109.3 | 1.093 | 94.96 

CoH | CoHz+15.50;—> 10C0,+11H,0() | 66| 68329 | 65905 | 1.102 | 96.45 

co CO-0.50,— CO; 2| 283.1 257.2 1.066 | 90.86 

CH,OH| CH,OH-150,— CO,+2H,0() | 6| 7266 702.5 1214 | 96.68 

CH,O(g| ^ CH,O(g.*O,— CO. +H, O(\) 4| 5613 522.0 1350 | 93.00 

HCOOH) | HCOOH-0.50,— CO,+H2O() 270.3 285.5 1480 105.62 

N.H. N,H,*O;— N;*2H,O(l) 622.4 602.4 156 | 96.77 
通过 表 1-2 uf LAA S] SUPA BY E w E oy $955 cS = A AR EM OR AA. UAT E). WU 
电池 的 工作 电压 与 效率 之 间 也 存在 联系 。 假 如 质子 交换 膜 燃 料 电池 的 氧气 将 自身 的 能 量 GA 


E ERE 完全 转化 为 电能 ， 那 么 据 式 (1-47)， 人 燃料 电池 的 电动 势 可 以 表示 为 
p (1-78) 
2F 
E=1. 48V 以 高 热 值 (HHV) 计算 ， 产 物 为 液态 水 
E=1. 25V 以 低热 值 LHV) 计算 ， 产 物 为 气态 水 
此 电动 势 代表 从 能 量 转 换 效率 为 100% 的 燃料 电池 系统 所 能 得 到 的 最 大 电压 。 在 描述 氨 
燃料 电池 的 效率 时 需要 阐明 是 “低热 值 ”， 还 是 “高 热 值 ”。 
燃料 电池 的 效率 也 可 以 表示 为 
97 Lg X100H (以 高 热 值 计算 ) (1-79) 
此 外 ， 在 燃料 电池 的 实际 运行 当中 ， 并 不 是 所 有 进入 燃料 电池 的 氧气 都 会 完全 反应 。 针 
对 这 一 情况 ， 燃 料 电 池 的 实际 效率 计算 还 应 引入 “燃料 利用 率 ” 或 “燃料 计量 比 ”Amr 这 一 
概念 ， 
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_ 在 燃料 电池 中 反应 掉 的 燃料 


L! 一 注入 燃料 电汇 中 的 燃料 总 量 ey 
因此 燃料 电池 的 实际 运行 效率 可 以 表示 为 
1=pt X10% (以 高 热 值 计算 ) (1-81) 
如 果 采 用 和 氢气 的 低热 值 进行 计算 ， 则 应 该 用 1. 25 代替 1. 48。 通 过 这 种 方式 可 以 快速 简 
便 地 计算 燃料 电池 的 实际 运行 效率 。 


(1) 温度 的 影响 
由 热力 学 的 知识 我 们 可 知 ， 在 每 个 化 学 反应 中 ， 都 会 产生 一 些 粹 ,也 正 是 由 于 这 个 原 
因 ， 氧 的 高 热 值 中 必定 有 一 部 分 不 能 转化 成 有 用 功 一 一 电能 。 人 燃料 电池 中 可 转换 为 电能 的 部 
TEM CRA E PVE) 对 应 于 Gibbs 自由 能 ， 
AG=AH—TAS 
因此 ， 燃 料 电 池 的 理论 电势 会 随 着 温度 变化 而 改变 。 


AG=—nFE (1-82) 
AH TAS 
E ee ) (1-83) 


由 式 (1-83) 可 知 ， 燃 料 电 池 的 理论 电势 会 随 着 电池 温度 的 升 高 而 降低 。 
由 相关 热力 学 知识 可 知 AH 与 AS 均 为 温度 的 函数 。 以 298. 15K、0. IMPa 作为 标准 情 
BL. A bbs “O” Em. 


T 
Hr=He+| QT (1-84) 
e 


EPIS T Cp 
ST—S-- TT (1-85) 


式 中 ，C， 代 表 物 质 的 摩尔 定 压 热 容 ， 其 随 温度 的 变化 如 经 验 公 式 (1-86) 所 示 [19] ， 
C,p=atbT+cT? (1-86) 
KH, a, b, c EARRA, 不同 气体 的 经 验 系 数 不 同 。 和 氧气、 氧气 和 水 的 经 验 系 数 见 


表 1-3。 


EXERB 式 (1-86) 中 和 氧气、 氧气 和 水 的 经 验 系 妆 
b 


组 分 a © 
H2 28.91404 —0.00084 2.01 x 10 
O: 25.84512 0.012987 -3.9 x 10^? 
H;O(g) 30.62644 0.009621 1.18x 10? 


以 氧气 、 氧 气 和 水 为 例 ， 其 摩尔 定 压 热 容 与 温度 之 间 的 关系 如 图 1-8 所 示 。 
将 式 (1-86) 代入 式 (1-84)、 式 (1-85) 可 得 ， 


T? —298. 15? T? —298. 15? 
AH 1 — AH? 4- AaCT — 298. 15) +Ab ; + Ac : (1-87) 
T ? — 298. 15? 
Z = e) | | _ 
ASt=AH® + Aaln 5: 15 + Ab(T— 298. 15) + Ac 5 (1-88) 


A, Aa, Ab, Ac 分 别 代 表 经 验 系数 <，20，c 之 间 的 变化 值 ， 


压 热 容 /[(J/(mol*K)] 


摩尔 定 
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1 
Aa Sap, o dg, 240 (1-89) 
1 
Ab=by o Ou, 2 bo, (1-90) 
1 
Ac=cy o CH, 2 © 0, (1-91) 


873 1073 


673 


473 


在 温度 低 于 100°C 


补偿 值 。 


需要 注意 的 是 ， 针 对 不 同类 


同 的 。 
由 热力 学 最 大 效率 
与 


可 知 热 力学 最 大 效率 


决定 。 


高 ， 电 池 的 电动 势 减 小 。 


O AWAY 
的 电动 势 基本 不 变 。 


Mt, Cp, 


HERRI FARAR, A J E E ph e 


CD Et JE BA] A TAS 2] BY ED) 


总 气态 物质 的 量变 化 为 零 ， 


273 
温度 的 
21-8 和 氢气、 氧气 、 水 的 摩尔 定 压 热 容 与 温度 之 间 的 关系 


A AY AU 


Ag 


n=—=X100% 
Ah 


AG=AH—TAS 


1—T 52) x 100% 


AG 100% = na 


A 
~ AH 


AH 和 AS 的 变化 值 非常 小 ， 但 在 温 
燃料 电池 的 实际 工作 过 程 中 ， 通 常情 况 下 ， 电 池 温 度 较 高 时 电池 的 电压 也 
内 ， 电 压 的 损耗 会 随 温 度 的 升 高 而 减少 ， 


Mei 2E JN GAEL » 


热力 学 


应 物 与 产物 的 气 ; 


度 较 高 时 不 能 忽略 。 在 
会 相应 升 高 ， 这 是 
且 大 于 电池 理论 电势 损耗 的 


燃料 电池 ， 温 度 对 其 热力 学 效率 的 影响 也 是 不 


(1-92) 


态 物质 的 量 差 值 


热力 学 效率 小 于 100% 。 随 着 温度 的 升 


效率 接近 100%。 随 着 温度 的 变化 ， 电 池 


CD 
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@ 阁 反 应 的 总 气态 物质 的 量 增多 ， 人 变 为 正 值 ， 热 力学 效率 大 于 100%。 电 池 吸 收 外 界 
环境 的 热 做 功 ， 随 着 温度 的 升 高 ， 电 池 的 电动 势 增高 。 

(2) 压力 的 影响 

由 热力 学 可 知 [24 ， 对 于 一 等 温 过 程 ，Gibbs 自由 能 的 变化 可 以 表示 为 


dG=Vindp (1-93) 
RP, Vin 为 摩尔 体积 ，m3 /mol; p 为 压力 ，Pa。 
对 于 理想 气体 ， 
iV m=RT (1-94) 
因此 ， 
dG=RT m (1-95) 
积分 后 ， 
G=G°+RTIn ^ (1-96) 
对 于 所 有 化 学 反应 ， 
jAtkRB— > mC+nD (1-97) 
该 反应 中 的 Gibbs 自由 能 变化 可 表示 为 
AG —mGc--nGp—jG4—kGg ( -98) 
代入 式 (1-96) 可 得 ， 
Pc m Pp n 
CS)" (23) 
AG = AG° --RTIn 一 -一 (1-99) 
(Pay (Pay! 
p? p9 
式 (1-99) 即 为 能 斯 特 方程 (Nernst equation), sth}, p 为 反应 物 或 产物 的 分 压 。 
以 氧 为 燃料 的 质子 交换 膜 燃 料 电 池 为 例 ， 能 斯 特 方程 可 以 改写 为 
Piro 
AG — AG? -FRTIn —— (1-100) 
Pu, Po, 
将 式 (1-83) JA X (1-100. 可 得 ， 
Py Po, 
Oy | = (1-101) 
nF P n,o 


值得 注意 的 是 ， 上 述 方程 仅 对 气态 产物 和 反应 物 有 效 。 当 在 燃料 电池 中 产生 液态 水 时 ， 
puo 一 latm。 该 反应 遵循 反应 物 压力 越 高 ， 电 池 电 动 势 越 高 。 若 反应 物 被 稀释 ， 如 采用 空 
气 蔡 换 纯 氧 ， 则 会 导致 电池 的 电势 降低 。 在 氧化 剂 采 用 空气 与 氧气 的 不 同情 况 下 ， 该 类 燃料 
电池 的 理论 电压 变化 为 


1 0.5 
AE=Eo, 一 EAr 一 RTln (1-102) 
如 果 所 有 的 Gibbs 自由 能 均 转 化 为 电能 ， 则 电池 的 理论 电势 为 
7 
pe S00 +. Woy (1-103) 


nF 2X96485A ° s/mol 
SEA, n 代表 反应 中 的 电子 转移 数目 。 
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NY 


电池 电势 是 温度 和 压力 的 函数 ， 


RT. Pu, P 
| In - (1-104) 
nF Puo 


m 2 


Er., nF nF 


FA AH 和 dS GE Yih ER (ATER AUFL FR Ne FY Jes IT m BE — ARF 100°C), EX 
也 可 改写 为 


Ey,» —1. 482—0. 000845T +0. 0000431 TIn( py, 55) (1-105) 


例如 ， 在 60°C TE AY A/S TRF CTR ARAB th, Jor AO 


e 
i— 


Er.) —1. 482— 0. 000845 X 333. 154-0. 0000431 X 333. 15 X In(1 X 0. 215) —1. 189 (V) 
AUR E d MEREK E BR ON 
_ Ag 887.2 


= 0 pK uv 0 
= 100% —^7 5. X 100% =83% 


V — 
15r -48X100% 《以 高 热 值 计算 ) 


AF, u 代表 反应 中 燃料 的 进 料 计量 比 。 当 Ar 一 1 
1 


.25 TEST 
7 二 1X 了 了 78X100% 二 84% 《以 高 热 值 计 算 ) 
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2.1 引言 


质子 交换 膜 作为 聚合 物 电 解 质 膜 燃 料 电池 的 关键 材料 ， 其 性 质 对 电池 的 性 能 及 稳定 性 有 
十 分 重要 的 影响 。 质 子 交 换 膜 的 基本 作用 是 隔离 阴阳 极 反 应 的 气体 和 电子 ， 同 时 作为 离子 导 
体 传 导 质 子 。 为 满足 燃料 电池 的 应 用 ， 质 子 交 换 膜 需要 满足 以 下 几 个 方面 的 要 求 : 

CD 高 的 质子 传导 能 力 ， 电 导 率 一 般 要 达到 10 ! S/cm 数量 级 ; 

Q 高 的 化 学 及 电化 学 稳定 性 ; 

© 低 的 反应 气体 或 其 他 特定 燃料 的 渗透 性 ; 

@ 具有 一 定 的 机 械 强 度 和 热 稳定 性 ， 适 合 于 膜 电 极 的 制备 和 电池 组 的 组 装 [1]。 

Nafion 膜 是 全 气 磺 酸 阳 离子 交换 膜 的 代表 产品 ， 由 DuPont 公司 在 20 世纪 60 年 代 末 期 
推出 。 它 具有 优良 的 稳定 性 和 高 的 质子 传导 率 ， 使 得 PEMFC 有 了 飞跃 式 的 发 展 ! 站 。 在 此 
之 后 ， 又 相继 出 现 了 其 他 几 种 类 似 的 质子 交换 膜 ， 它们 包括 美国 Dow 化 学 公司 的 Dow IR, 
日 本 Asahi Chemical 公司 的 Aciplex 膜 和 Asahi Glass 公司 的 Flemion fli, 这 些 膜 的 化 学 结 
构 与 Nafion 膜 类 似 ， 只 是 共聚 物 链 段 比例 和 醚 支 链 的 长 度 略 有 差别 ， 结 构 如 图 2-1 所 示 。 
其 中 Flemion 膜 和 Aciplex 膜 与 Nafion 膜 同属 长 支 链 型 ，Dow 膜 为 短 支 链 型 ， 也 正 是 因为 
这 个 原因 ，Dow 膜 较 其 他 全 气 磺 酸 腊 具有 更 小 的 EW 值 [表示 含 1mol 磺 酸 基 团 的 干 树脂 质 
量 (g)」 和 更 高 的 电导 率 ， 但 其 合成 工艺 更 加 复杂 。Solvay Solexis 公司 发 展 了 新 的 合成 路 
主 链 一 长 SF 一 CF: }— CF,—CF, ) 

n 重复 单元 
a N 


2 


侧 链 
FC— CF, 


er ws 
(CF,), 
离子 基 团 O0 —$—0 
O—H -= (HO 
e 68 (H50); 
水 


图 2-1 几 种 典型 全 氟 磺 酸 膜 的 化 学 结构 式 
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线 ， 制 备 出 不 同 IEC (离子 交换 容量 ) 的 短 链 树 脂 Hyflon. 成 本 有 所 降低 。 

全 氢 磺 酸 树 脂 材料 是 由 四 所 乙烯 单 体 及 其 磺 化 单 体 自 由 共聚 而 成 ， 其 中 的 磺 气 酰基 团 的 
乙烯 基 醚 以 提供 合适 的 离子 交换 容量 ， 随 后 将 磺 气 酰基 团 水 解 成 磺 酸 根基 团 3]。 从 分 子 水 
FE, RVC (PTFE) 主 链 骨 架 通过 醚 键 与 磷酸 基 全 气 支 链 相 连 ， 其 中 PTFE 主 链 是 
异 水 的 ， 而 磺 酸 基 是 亲 水 的 。 因 此 ， 当 全 氛 磺 酸 膜 吸水 时 就 会 形成 亲 水 和 习 水 两 相 ， 亲 水 相 
可 以 为 质子 的 迁移 提供 通道 ， 乙 水 相 则 保证 膜 的 尺寸 和 形 貌 的 稳定 等 物理 性 能 。 氧 离子 是 以 
水 合 质子 H+ (x HO〉 的 形式 存在 ， 当 质子 交换 膜 中 的 水 化 离子 簇 彼此 连接 时 ， 膜 才 会 传 
导 质 子 。 因 此 在 适宜 的 温度 条 件 下 ， 膜 在 充分 润 湿 后 就 可 以 表现 出 较 高 的 质子 传导 率 。 但 是 
当 膜 中 的 含水 量 下 降 时 ， 团 簇 收 缩 ， 通 道 减少 ， 腊 的 电导 率 显著 下 降 ， 直 至 成 为 绝缘 体 。 


2.2 质子 交换 膜 的 基本 性 能 


质子 交换 膜 的 基本 性 能 体现 为 几 个 关键 参数 : 质子 传导 率 、 离 子 交 换 当 量 、 拉 伸 强 度 、 
吸水 率 等 。 


2.2.4 质子 传导 率 


质子 传导 率 (proton conductivity) 代表 膜 传 导 质 子 的 能 力 ， 用 S/cm 来 表示 。 质 子 传 
导 率 衡量 膜 质子 导 通 能 力 的 一 项 电化 学 指标 ， 反 映 了 质子 在 膜 内 的 传递 速率 ,与 电阻 率 互 为 
倒数 关系 。 膜 的 质子 传导 率 受 其 水 含量 与 温度 的 影响 ， 测 试 时 需要 关注 这 两 个 参数 。 


图 2-2 ”质子 交换 膜 质 子 传导 率 测 量 池 示 意图 
1 一 聚 砚 绝 缘 框 ;2 一 螺杆 ; 3 一 平衡 开放 区 ;4 一 膜 样品 ，5 一 镀金 薄片 ，6 一 镀金 电极 导线 
膜 质子 传导 率 的 测试 采用 交流 阻抗 法 在 如 图 2-2 所 示 的 测量 池 中 进行 测试 。 在 测试 中 ， 
膜 样品 两 侧 各 放置 一 个 聚 砚 绝 缘 框 作为 端 板 ， 端 板 上 方 有 一 个 小 孔 (2cm X2cm)， 作 为 膜 
的 有 效 测试 面积 ， 采 用 一 个 小 的 扰动 信号 OBSS HD 10€ 109 — 5X 105 Hz， 扰 动 电压 10mV) 
加 载 到 测量 池上 ， 采 集 其 反馈 信和 号 以 获得 阻抗 数据 。 质 子 膜 的 质子 传导 率 采用 公式 
(2-1) 进行 计算 : 


"TRA (2-1) 


式 中 o Jo FAR AY BS LK, mS/cm; 
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L 一 一 两 电极 之 间 的 距离 ，cm; 
A 一 一 质子 膜 的 横 截 面积 ，cm?; 
R 一 一 质子 膜 的 电阻 ，Q。 


2.2.2 ”离子 交换 当量 


离子 交换 当量 (equivalent weight, EW) 是 每 摩尔 离子 基 团 〈 如 磺 酸 根基 团 一 SO3 H) 
所 含 干 膜 的 质量 ， 单 位 为 g/mol， 体 现 了 质子 交换 膜 内 的 酸 浓度 ， 是 表征 膜 内 离子 官能 团 数 
量 的 重要 参数 。 

MAR EW 值 的 增加 ， 膜 中 离子 徐 团 的 直径 、 离 子 簇 内 磺 酸 根 数目 均 减 小 ， 而 膜 的 结 
晶 度 及 聚合 物 分 子 刚 性 增加 。EW 值 与 表示 离子 交换 能 力 大 小 的 离子 交换 容量 Con 
exchange capacity, IEC) 成 倒数 关系 。 

TEC 是 指 一 定数 量 (g 或 mL) 的 离子 交换 树脂 所 带 的 可 交换 离子 的 数量 ， 以 mmol/g 
(或 meq/g) 等 单位 来 表示 树脂 的 交换 能 力 。IEC 还 受到 膜 吸 水 率 的 影响 。 

TEC 的 测量 通常 采用 酸 碱 滴定 或 核磁 共振 的 方法 。 滴 定 法 由 于 实验 条 件 简单 易 行 而 被 广 

应 用 ,实验 中 首先 将 质子 膜 完 全 转化 为 质子 型 ， 再 将 其 放 入 中 性 的 硫酸 钠 溶 液 中 浸泡 ,最 
后 用 氧 氧 化 钠 的 标准 溶液 进行 滴定 。 这 种 以 质量 为 基准 的 IECw 计算 公 式 如 式 (2-2)， 


\ 


~ 


V Naon N Naon 


IECw——7W — (2-2) 
式 中 VNaoH 消耗 氢 氧 化 钠 溶液 的 体积 ，L; 
N NaoH 消耗 氨 氧 化 钠 溶液 的 质量 浓度 ，g/L; 


W 一 一 膜 样品 的 质量 ，g。 
2.2.3” 拉 伸 强 度 


膜 的 拉 伸 强度 (tensile strength) 是 在 给 定 温度 、 湿 度 和 拉 伸 速度 下 ， 在 标准 膜 试 样 上 
施加 拉 伸 力 ， 试 样 断裂 前 所 承受 的 最 大 拉 伸 力 与 膜 厚度 及 宽度 的 比值 ， 单 位 为 MPa。 按 照 
GB/T 1040. 3 一 2006《 塑 料 拉 伸 性 能 的 测定 第 3 部分: 薄膜 和 薄片 的 试验 条 件 》， 可 测试 
80C 下 经 24h 烘 干 后 的 干 膜 的 拉 伸 强度 。 上 有 具体 方 法 为 : 将 膜 裁 成 10mm 宽 的 长 方形 ， 标 线 
间 的 距离 为 50mm， 在 材料 试验 机 上 拉 伸 ， 拉 伸 速 度 为 50mmy/min。 测 试 温 度 为 室温 。 

根据 测 出 的 拉 伸 曲线 读 出 所 需 负 和 荷 及 相应 膜 厚度 、 宽 度 ， 用 式 (2-3) 计算 膜 的 最 大 拉 伸 
强度 : 


rd (2-3) 
XP o 膜 的 最 大 拉 伸 强度 ，MPa; 
p EKR, N; 
0 一 一 样品 宽度 ，mm; 


d 一 一 样品 厚度 ，mm。 
作为 燃料 电池 隔膜 ， 质子 交换 膜 通 常 被 密封 件 所 固定 ， 需 要 具有 和 较 好 的 机 械 强 度 ， 从 而 
在 燃料 电池 干 湿 变 化 时 保证 其 可 靠 性 ， 因 此 ， 质 子 交换 膜 的 拉 伸 强度 通常 需要 大 于 20MPa. 
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断裂 伸 长 率 Celongation at break)， 又 称 拉 伸 伸 长 率 ， 是 指 膜 受 外 力作 用 至 拉 断 时 ， 拉 
伸 后 的 伸 长 长 度 与 拉 伸 前 长 度 的 比值 ， 以 百分比 表示 。 以 。 代表 断裂 伸 长 率 ， 表 示 了 膜 承受 
最 大 负荷 时 的 伸 长 变形 能 力 ， 也 表征 了 膜 的 柔软 性 能 和 弹性 性 能 


La~ Lg 
= (2-4) 


RP 工 , 一 一 试 样 原 长 ; 
LL, 一 一 试 样 拉 断 时 的 长 度 。 
2.2.4 ”吸水 率 


吸水 率 (water uptake) 是 在 给 定 温 度 和 湿度 下 单位 质量 干 膜 的 吸水 量 (质量 分 数 )， 
单位 为 %。 
测试 方法 : 将 膜 在 一 定 温度 下 干燥 至 恒 重 (Wo。o)， 然后 将 膜 放 在 一 定 温 度 的 水 中 温 泡 至 
> 24h， 用 滤纸 快速 吸 去 膜 表 面 的 水 分 后 称 重 (Wi1)， 膜 的 吸水 率 按 式 (2-5) 计算 : 
Wi1— Wo 
Wo 


AW — 


x 100 (2-5) 
RP ”AW 一 一 吸水 率 , %; 
企 恒温 水 浴 中 浸泡 后 的 质量 ，g; 
Wo 一 一 样品 初始 质量 ，g 
2.2.5 AKE 


WIKE (swelling ratio) 是 在 给 定 温度 和 湿度 下 相对 于 干 膜 在 横向 、 纵 向 和 厚度 方向 的 
尺寸 变化 ， 单 位 为 %。 

溶 胀 率 参数 对 制备 膜 电极 ， 以 及 后 续 电 堆 的 设计 与 组 装具 有 重要 意义 。 溶 胀 率 过 大 ， 可 
给 膜 电极 制备 与 电 堆 的 组 装 带 来 困难 ， 而 且 ， 在 燃料 电池 经 历 干 湿 变 化 时 ， 溶 胀 率 过 大 可 
EB 带 来 腊 机 械 损伤 的 风险 。 

测试 方法 : 将 膜 在 一 定 温度 下 干燥 至 恒 重 , 冷却 后 量 取 膜 的 尺寸 (Lo)， 然后 放 入 一 定 
温度 的 水 中 温 泡 至 少 24h， 取 出 膜 ， 快速 量 取 湿 膜 的 尺寸 (Li1)， 由 式 (2-6) 计算 出 膜 的 尺 


amb amb 
on Ow 


=j, 
? x 100 (2-6) 


式 中 nc KA , 06s 
^E TH A ZK 16 FIA AYR. pm; 


2.2.6 ”透气 率 


iS^ (gas permeation) 是 在 一 定 的 温度 和 湿度 下 单位 面积 质子 交换 膜 的 透气 速率 ， 
单位 为 mL/(cm?。， min) 或 cm3/(cm?。，min)。 以 氧气 为 反应 物 时 ， 若 质子 交换 膜 的 透气 率 
较 大 ， 容 易 造 成 燃料 利用 率 的 下 降 ， 而且 有 可 能 在 质子 交换 膜 两 侧 压力 波动 时 ， 两 侧 的 氧气 
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与 氧气 (空气 ) 的 互 串 带 来 安全 隐患 。 

测试 方法 : 将 样品 夹 在 两 块 均 具有 气体 进口 和 出 口 的 不 锈 钢 夹具 之 间 ， 将 其 密封 ， 使 两 
侧 形 成 气 室 ， 作 为 试验 渗透 池 。 将 渗透 池 按 照 图 2-3 所 示 的 示意 图 安装 在 试验 装置 上 ， 进 行 
膜 的 透气 率 测 试 。 
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图 2-3 质子 交换 膜 的 气体 透气 率 测量 装置 示意 图 
1 一 氧气 /氮气 ; 2.7 NE; 3 一 渗透 池 ; 4 一 气相 色谱 仪 ; 5 一 尾气 ;6 一 氧气 /氧气 

由 于 膜 的 透气 率 也 受 湿度 影响 ,在 测试 时 ， 采 用 增 湿 钢 来 增 ; pelis 惰性 气体 ， 
以 控制 膜 的 相对 湿度 ; 通过 增 湿 镀 增 湿 的 氧气 /氧气 和 惰性 气体 进入 渗透 池 ， 在 膜 的 两 侧 流 
动 ， 从 而 可 以 维持 膜 两 侧 的 压力 平衡 。 Ln al i rE 
被 测 气体 渗透 的 推动 力 是 膜 两 侧 的 气体 分 压 ， 这 样 从 渗透 池 流出 的 惰性 气体 中 就 含有 从 膜 的 

另 一 侧 渗透 过 来 的 被 测 气体 ; 气相 色谱 仪 用 于 检测 渗透 池 出 口气 体 的 浓度 。 测 试 在 恒温 恒温 
条 件 下 进行 。 分 别 在 气 室 的 两 侧 通 入 温度 为 257C 42°C. FAT MEE A 50% 45%. RAW 
0. 05MPa 的 氧气 或 氧气 和 惰性 气体 ， 使 气 室 两 侧 的 压力 保持 平衡 。 

在 测试 所 要 求 的 温度 、 湿 度 和 压力 下 稳定 至 少 2h， 将 出 口 的 惰性 气体 通 入 气相 色谱 仪 

检测 。 要 求 气相 色谱 仪 检测 最 低 限 宇 100X10 5m?/m?, 
用 式 (2-7) 计算 透气 率 : 


C=q/S (2-7) 
AP C 一 一 质子 交换 膜 单位 时 间 、 单 位 面积 的 透气 率 ，cm3/(cm? + min); 
2 cm? /min; 
一 一 渗透 有 效 测 试 面积 Aos cm? 
2.2.7 ”氢气 渗透 电流 


当 工 作 电 极 (电池 阴极 ) 的 电势 达到 或 高 于 He 的 氧化 电势 时 ， 从 电池 阳极 渗透 到 阴极 
的 H 直接 被 电化 学 氧化 ， 产 生 的 氧化 电流 ， 即 为 氧气 渗透 电流 (hydrogen permeation cur- 
rent), ， 可 以 从 电化 学 反应 角度 反映 膜 的 渗透 性 。 质 子 交 换 膜 的 氢气 渗透 电流 通常 是 在 膜 电 
极 上 测试 。 

测试 采用 电化 学 工作 站 进行 线性 伏 安 扫描 (linear sweep voltammetry, LSV), Æ 2 W 
定 燃料 电池 MEA 的 氧气 渗透 性 。 
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在 膜 样 品 所 组 装 的 单 电 池 阳 极 侧 通 入 氧气 (作为 参 比 和 对 电极 )， 阴 极 侧 通 入 氮气 E 
为 研究 电极 )。 在 测试 所 要 求 的 温度 、 湿 度 和 压力 下 稳定 4h 后 ， 以 阳极 作为 对 电极 和 参 比 电 
极 ， 阴 极 作 为 工作 电极 ， 将 单 电池 与 电化 学 系统 进行 连接 。 按 照 下 列 实验 条 件 进行 透 氧 电流 
的 电化 学 检测 : 
电压 范围 : 0—0.5V (vs. RHE)， 应 保证 从 阳极 渗透 至 阴极 的 Ho 完全 氧化 ; 
电池 温度 : 低 于 质子 交换 膜 的 玻璃 化 温度 ， 对 于 全 氟 磺 酸 树 脂 膜 ， 一 般 为 80C; 
扫描 速度 : 2mV/s, 

在 测试 过 程 中 MEA 两 侧 的 气体 流速 保持 不 变 ， 可 以 得 到 稳定 的 电流 ， 即 透 过 膜 的 He 
被 完全 电化 学 氧化 的 电流 。 通 常 取 0.4V 左右 的 电流 值 为 该 条 件 下 燃料 电池 的 氧气 渗透 电 
流 。 典 型 的 透 氨 电流 测试 曲线 如 图 2-4 所 示 。 


ae 
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2.38 全 氟 质 子 交 换 腊 


20 世纪 60 年 代 ， 质 子 交 换 膜 燃料 电池 被 试用 于 双子 星座 飞船 的 太空 探索 任务 ， 但 由 于 
美国 通用 公司 开发 的 磺 化 聚 茶 乙烯 和 茶 乙 烯 共聚 物 膜 材 料 在 燃料 电池 强 氧 化 环境 下 的 降解 问 
题 导致 膜 的 寿命 较 短 ， 并 未 得 到 广泛 应 用 。60 年 代 末 期 ，DuPont 公司 开发 了 Nafion 系列 
全 气 阳 离子 交换 膜 ， 由 于 采用 高 电 负 性 的 氢 原 子 取代 和 氧 原子 ， 气 原子 强烈 的 吸 电子 作用 增加 
了 全 氟 磺 酸 质子 交换 膜 的 酸性 ， 其 酸性 与 硫酸 相当 ， 提 高 了 质子 交换 膜 的 质子 传导 率 。 另 
外 ， 由 于 C 一 F 键 键 能 (485kJ/moD 比 一 般 的 C—H 键 键 能 高 出 84kJ/mol， 全 氟 磺 酸 质子 
交换 膜 具 有 良好 的 热 稳定 性 和 化 学 稳定 性 ， 富 电子 的 氟 原 子 紧 密 地 包 右 在 碳 碳 主 链 周围 ， 保 
护 碳 骨架 免 于 电化 学 反应 产生 的 自由 基 中 间 体 的 氧化 ， 因 而 具有 良好 的 电化 学 稳定 性 号 。 
全 气 磺 酸 膜 的 这 些 特点 特别 有 利于 提高 燃料 电池 的 寿命 ， 使 得 全 氟 磺 酸 膜 广泛 应 用 于 
PEMFC m, 

在 燃料 电池 民用 领域 ， 首 先 应 用 的 质子 交换 膜 是 DuPont 公司 的 以 Nafion 为 商标 的 全 氟 
磺 酸 膜 。 综合 考虑 膜 的 内 阻 与 机 械 强 度 需 求 ， 燃 料 电 池 中 比较 常用 的 为 Nafion 211 与 
Nafion 212 膜 ， 其 性 能 参数 列 于 表 2-1, 

目前 ， 除 美国 DuPont 公司 开发 的 Nafion 系列 质子 交换 膜 外 ， 国 内 外 主要 的 化 学 公司 也 
都 纷纷 推出 各 自 的 全 氟 磺 酸 质子 交换 膜 ， 主 要 有 : 

(D 美国 Dow 化 学 公司 的 XUS-B204 型 短 支 链 的 Dow 膜 。 

Q 美国 3M 公司 的 长 支 链 全 氟 磺 酸 质子 交换 膜 。 
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DuPont 的 Nafion 211 和 Nafion 212 膜 的 主要 性 能 参数 

物理 性 质 Nafion 211 Nafion 212 
厚度 /Lm 25.4 50.8 
拉 伸 强度 ( 纵向 ) /MPa 23 32 
拉 伸 强度 (横向 ) /MPa 28 32 
断裂 伸 长 率 ( 纵 向 ) /% 252 343 
断裂 伸 长 率 ( 横向 ) /% 311 3521 
离子 交换 容量 mmolyg) 0.95 一 1.01 0.95 一 1.01 
氢气 透 过 率 / [ mLAmin - cm’) ] <0.02 <0.01 
水 含量 (23C 水 ，1h)/% 5.0+ 3.0 5.0+ 3.0 
水 吸收 率 (100%C 水 ，1h)/% 50.0+ 5.0 50.0+ 5.0 
长 度 变 化 率 (23%C 水 ，1h)/% 10 10 
长 度 变 化 率 (100C 水 ，1h)/% 15 15 


© A AY Asahi Chemicals 分 
i Ro T^ ac HRA 


* H] fI Asahi Glass 7 


\ 司 的 Aciplex 和 Flemion 的 长 支 链 全 氟 


QD 加 拿 大 Ballard 公司 的 BAM 型 长 支 链 全 氟 磺 酸 膜 。 
© 比利时 Solvay 公司 的 短 支 链 型 全 气 磺 酸 膜 。Solvay 公司 的 Aquivion E79 和 E87 以 及 
Hyflon Ion E83 膜 都 是 熔融 挤 出 型 膜 ， 由 短 侧 链 全 气 磺 酸 树 脂 生产 制备 5]。 表 2-2 列 出 了 
E73-09s 质子 膜 的 物理 化 学 性 质 。 
Foye Solvay 公司 E73 -09s 质子 膜 的 主要 物理 化 学 性 质 
物理 性 质 指标 
{oR ( 纵向 ) /MPa 20~ 40 
立 伸 强度 (横向) /MPa 20~ 35 
断裂 伸 长 率 ( 纵向 ) /% 90 一 180 
断裂 伸 长 率 ( 横向 ) /% 100 一 200 
离子 交换 容量 /( mmol/g) > 1.23 
立 伸 模 量 ( 纵向 /横向 ) /MPa 9 一 13 
水 吸收 率 (100C 水 ，4h)/% <55 
AK (100°C, 4/48 [3])/96 <15~25 


© Gore AFJ AY H6 sig AY Ae Se OR GE. 商品 名 为 Gore-Select。 


4 lU e US A HE PFSA CA SUR 
膜 的 机 械 强 度 大 幅 提 高 [5 ， 


池 电 堆 的 Gore 膜 通常 为 15pm。 

O 国内 东 抽 集团 的 短文 链 全 有 氟 
种 膜 具 有 良好 的 化 学 稳定 性 及 热 稳定 
学 性 质 如 表 2-3 所 示 。 


U, 


该 膜 是 由 浸渍 -干燥 工艺 复 
Ke) 树脂 合成 的 。 其 特点 是 采用 基 膜 增强 ， 较 均 质 
从 而 可 以 在 保证 膜 的 机 械 强度 的 基础 上 ， 减 薄膜 的 厚度 ， 降 低 
燃料 电池 中 质子 交换 膜 的 内 阻 。Gore-Select 系列 膜 的 厚度 可 降 至 1 


东 岳 公司 开发 的 全 氟 磺 酸 


pm， 目 前 应 用 于 燃料 电 
磺 酸 质子 交换 膜 ， 通 过 与 上 海 交通 大 学 合作 开发 出 ， 该 


质子 交换 膜 的 物理 化 
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燃料 电池 


22-9 东 后 全 氟 磺 酸 膜 的 物理 化 学 性 质 

物理 性 质 指标 
厚度 /jm 50/30 
拉 伸 强度 /MPa 28 
断裂 伸 长 率 /% 150 
离子 交换 容量 /( mmol/g ) 1.0 
离子 电导 率 /(mS/cm ) 7100 
水 含量 (23YC )/% 6 
水 含量 (100C )/% 40 


吸水 线性 膨胀 率 /% 


10 (23°C ) 45 ( 100°C ) 


从 使 用 角度 ， 根 据 不 同 应 用 需求 ， 质 子 交 换 腊 的 厚度 与 离子 交换 当量 EW 值 往往 是 用 
户 最 关心 的 参数 。 膜 的 厚度 与 其 欧姆 电阻 成 正比 ， 表 2-4 列 出 了 一 些 常用 的 质子 交换 膜 的 
EW 值 和 干 膜 厚度 。 
EE FMA ARIA EW 值 和 干 膜 厚度 
公司 Paes IS /pm EW/ ( g/mol) 
Chemours Nafion 25~ 250 1100 ~ 1200 
Gore Gore-Select 15~ 18 = 
Asahi Glass Flemion 50~ 120 1000 
Asahi Chemicals Aciplex 25~ 1000 1000~ 1200 
Dow 陶 氏 Xus-B204 125 800 
Solvay Hyflon lon 850 一 870 
Re DF988,DF 2801 50~ 150 800~ 1200 


2.3.1 全 氟 磺 酸 型 质子 交换 膜 结构 


物质 的 结构 决定 了 物 
氟 磺 酸 膜 的 树脂 材料 是 由 四 氟 乙 


质 的 性 质 ， 全 氟 磺 酸 膜 的 独特 性 质 也 必然 与 其 


其 特殊 的 结构 相关 。 全 


焕 单 体 及 其 磺 化 单 体 自由 共聚 而 成 ， 其 中 的 磺 氟 酰基 团 的 乙 


烯 基 醚 提供 合适 的 离子 交换 容 
RUML (PTFE) Efi 
的 ， 而 磺 酸 基 是 亲 水 的 。 

为 质子 的 迁移 提供 通道 ， 


度 条 件 下 ， 膜 在 充分 润 湿 后 就 可 以 表现 出 较 高 的 质子 传导 率 ， 


相 分 离 结构 [8] 。 


全 氟 俩 酸 膜 的 微观 结构 研究 为 设计 开发 新 型 质子 交换 膜 提 供 了 习 


E. 
Ħ os 


定 等 物理 


随后 将 磺 氟 酰基 团 水 解 成 磺 酸 根基 团 [2 。 
笑 骨 架 通 过 醚 键 与 磷酸 基 全 气 支 链 相连 ， 其 中 PTFE Ege tH k 
因此 ， 当 全 气 磺 酸 膜 吸水 时 就 会 形成 亲 水 和 尽 水 两 相 ， 亲 水 相 可 以 
PIK AE II PRHE AR AI N ST AJE Sh S Fa 


性 能 。 


从 分 子 水 平 看 ， 


因此 在 适宜 的 温 


这 些 都 源 于 全 氟 磺 酸 膜 的 纳米 


EE 要 的 依据 。Hsu 等 于 


1983 年 提出 了 Nafion 膜 的 反 胶 束 结构 (被 未 磺 化 的 基底 主 链 相 区 包 禾 的 磷酸 根 侧 链 的 微 相 
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区 ) 模型 9,10] ， 如 图 2-5 所 示 。Nafion 膜 的 反 胶 束 模型 具体 解释 为 : 其 骨架 是 类 似 聚 四 氟 
乙烯 的 碳 氟 主 链 ， 形 成 结晶 相 的 展 水 区 ; 溶剂 〈 水 ) 与 亲 水 性 磺 酸 根 的 侧 链 构成 水 核 反 胶东 
BE. Nafion 膜 内 存在 明显 的 三 相 区 : 离子 复 亲 水 相 、 碳 氟 聚 合 物 骨架 民 水 区 和 两 者 的 
界面 区 。Nafion 膜 内 的 球状 离子 簇 团 直 径 约 4~~5nm， 离 子 簇 间 连 接 通 道 直径 为 Inm, 


5.0nm 


Z 2-5 Hsu 和 Gierke 提出 的 Nafion 膜 内 离子 簇 模型 


2.3.2 全 氟 磺 酸 膜 的 质子 传导 模型 与 机 理 


在 含水 体系 中 ， 质 子 通常 并 不 以 裸露 的 原子 核 状态 存在 ,一般 通 过 和 氧 键 作 用 与 周围 分 子 
(如 溶剂 水 ) 结合 ， 以 水 合 氧 离 子 的 形式 存在 ， 水 分 子 对 质子 传递 有 着 重要 意义 [012] 。 质 子 
在 水 中 的 存在 形式 通常 认为 有 两 种 : Zundel 阳离子 [H;O7 ] 和 Eigen 阳离子 CHO; J. 
其 中 在 Zundel 阳离子 中 质子 停留 于 两 个 水 分 子 之 间 ，[LH2O- 一 H+ 一 HzO]H3，Eigen fH i 
CT [HOi] 由 一 个 中 心 HOt 分 子 在 氢 键 作用 下 和 三 个 水 分 子 相 连 构成 ，[HsO+ 
(HzO)s]09 。 在 水 分 子 偶 极 取向 的 过 程 中 氧 键 的 断裂 、 形 成 使 得 Zundel 阳离子 和 Eigen 阳 
离子 之 间 可 以 实现 相互 转换 53 。 

从 微观 结构 上 看 ， 全 氟 磺 酸 膜 分 为 两 部 分 : 一 部 分 是 离子 基 团 复 ， 含 有 大 量 的 矿 酸 基 团 
(一 SO H)， 它 既 能 提供 游离 的 质子 ， 又 能 吸引 水 分 子 ， 另 一 部 分 是 异 水 骨架 ， 使 膜 具 有 恨 
好 的 化 学 稳定 性 和 热 稳定 性 。Nafion 膜 吸水 溶 胀 后 ， 在 微观 上 形成 一 种 胶东 网 络 结构 ， 为 
质子 和 溶剂 的 传输 提供 通道 。 

质子 传递 机 理 主要 包括 运载 机 理 (vehicle mechanism), Grotthuss 机 理 等 。 质 子 传输 
时 通常 会 与 一 定 的 物质 相 结合 ， 与 质子 结合 的 物质 称 为 质子 载体 〈 或 质子 溶剂 )[19] 。 运 载 机 
理 认 为 质子 和 载体 相 结合 ， 结 合 了 质子 的 载体 在 扩散 过 程 中 产生 浓度 梯度 ， 造 成 其 余 载体 逆 
向 扩散 ， 得 到 的 质子 净 传递 量 即 为 质子 传导 量 ,， 质子 传导 量 是 载体 扩散 速率 的 函数 [17]。 
Grotthuss 机 理 认为 载体 分 子 静止 ， 而 质子 沿 氧 键 在 载体 分 子 间 运动 。 通 过 载体 分 子 的 重新 
定位 ， 形 成 质子 的 连续 运动 ， 质 子 的 传导 量 取决 于 载体 的 重新 取向 速率 和 质子 在 分 子 间 传递 
所 需 的 活化 能 。 

全 氟 磺 酸 膜 的 高 质子 导电 率 归 功 于 膜 内 部 的 习 水 骨架 ， 使 得 内 部 水 团 复 与 表面 水 分 离 ， 
以 及 Grotthuss 结构 扩散 对 质子 传递 的 贡献 。 理 论 和 实验 研究 证 实 可 以 通过 添加 亲 水 性 无 机 
物 增加 膜 的 含水 率 来 提高 膜 的 导电 率 。 此 外 ， 由 于 氟 原 子 具 有 强烈 的 吸 电子 作用 ， 使 得 
一 SO H 上 的 H+ 在 水 中 完全 解 离 形成 HsO+ ， 失 去 H+ 的 一 SO; 在 静电 吸引 和 电势 差 的 驱 
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动 下 ， 使 得 邻近 的 一 SO3H 根 上 的 H^ 跳跃 到 此 一 SO3 Eb. MEXE, H^ 在 连续 的 胶 束 网 


络 内 形成 传递 8]。 


膜 厚度 直 接 影响 其 欧姆 电阻 ， 进 


影响 


备 膜 电极 ， 并 测试 组 装 的 燃料 电池 性 能 ， 如 
阻 直 接 相 关 ， 当 膜 厚 度 由 18pm FEE 8yzm， 欧 姆 损失 大 幅 降 低 ， 燃 料 电 池 的 性 能 得 到 显著 


提高 中 。 这 也 是 目前 商业 化 的 燃料 


燃料 电池 的 性 能 。 采 用 不 同 厚度 的 Nafion 膜 制 


图 2-6 所 示 。 从 图 中 可 以 看 出 ， 膜 厚度 与 欧姆 电 


电池 尽 可 能 采用 薄膜 的 一 个 重要 原因 。 


1.0 F 
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已 压 /V 
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图 


当量 值 和 厚度 决定 09'20] 。 


单 池 电压 /V 


1 L 1 1 1 L 1 L fi 1 fi 1 1 
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 
EL WIL RE /(mA/cm?) 


2-6 不 同 厚度 Nafion 膜 组 装 PEMFC 的 性 能 
单 池 有 效 面积 25cm?, Pt 载 量 0.1/0. 2mg/cm2 ， 背 压 1. 5bar 
(lbar 一 105Pa) 90°C, ， 计 量 比 2 :3 

随 着 膜 EW 值 的 降低 ， 膜 中 离子 复 团 的 直径 、 离 子 复 内 磺 酸 根 数目 均 增 加 ， 离 子 传递 
能 力 增加 。 特 别 是 燃料 电池 在 高 电流 密度 运行 时 ， 低 EW 值 的 质子 交换 膜 的 离子 传导 能 力 
的 优势 明显 ， 图 2-7 是 Nafion 1135 与 Flemion SH80 膜 的 单 池 性 能 对 比 。 两 种 膜 厚度 相近 ， 
但 Flemion 膜 树脂 的 EW 值 为 1000g/mol， 明 显 小 于 Nafion 膜 的 EW fii 1100~1200g/mol, 
因此 Flemion 膜 在 高 电流 密度 时 的 性 能 明显 优 于 Nafion 膜 。 全 氟 膜 性 能 主要 由 制 膜 树 脂 的 


—d— Flemion SH80 


—e— Nafion 1135 


0 400 
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800 
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图 2-7 Nafion 1135 5 Flemion SH80 膜 的 单 池 性 能 对 比 
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2.4 复合 质子 交换 膜 


由 于 全 氛 磺 酸 膜 制备 中 的 氟 化 过 程 的 危险 性 以 及 复杂 程度 ， 导 致 其 成 本 较 高 ， 全 氛 磺 酸 
质子 交换 膜 在 价格 、 机 械 强 度 以 及 燃料 渗透 等 性 能 方面 的 问题 ， 阻 碍 着 质子 交换 膜 燃料 电池 
的 商业 化 进程 。 研 究 人 员 尝 试 研制 非 所 或 者 部 分 氟 化 质 子 交 换 膜 ， 尽 管 在 某 些 方面 的 性 能 得 
到 显著 改善 ， 但 其 综合 性 能 很 难 超越 全 气 磺 酸 质 子 交 换 膜 。 随 着 研究 的 深入 ， 针 对 全 气 磺 酸 
膜 存 在 的 缺陷 与 问题 ， 许 多 研究 者 提出 通过 复合 方法 制备 复合 型 质子 交换 膜 改善 其 性 能 。 目 
前 ， 制 备 复合 型 质子 交换 膜 的 方法 主要 有 : 用 基 膜 为 骨架 、 以 树脂 填充 或 辅 以 无 机 纳米 材 
料 、 杂 多 酸 、 有 机 材料 挨 杂 制备 复合 膜 ， 以 改善 膜 的 机 械 强 度 、 调 整 膜 含水 量 与 浴 胀 率 、 降 
低 渗 透 性 ， 提 高 电池 效率 。 增 强 膜 的 性 能 同时 可 以 节省 材料 ， 降 低 成 本 ， 提 高 膜 的 机 械 强度 
和 尺寸 稳定 性 。 


2.4.1 基 膜 增强 拉 伸 多 孔 PTFE 复合 增强 膜 


由 于 在 燃料 电池 操作 条 件 下 ,全 气质 子 交 换 膜 会 因为 吸水 溶 胀 而 导致 其 发 生变 形 ， 如 
Nafion 211 与 Nafion 212, 在 23C 水 中 的 尺寸 变化 率 即 达到 10%， 对 已 封装 的 固定 尺寸 质 
子 交 换 膜 的 机 械 稳定 性 与 燃料 电池 内 部 的 传 质 都 有 一 定 影 响 。 为 提升 全 氟 磺 酸 膜 的 机 械 稳定 
性 ， 可 将 作为 质子 导体 的 离子 聚合 物 和 支撑 组 分 复合 制备 成 机 械 增强 型 质子 交换 膜 L6,21,22] 。 
PTFE 由 于 其 良好 的 机 械 强 度 和 化 学 稳定 性 ， 常 被 选 作 复合 增强 膜 的 支撑 组 分 [523] 。 采 用 树 
脂 浴 液 制备 PTFE 复合 膜 的 主要 问题 是 如 何 降 低 PTFE 多 孔 膜 的 表面 张力 以 适应 树脂 浸入 
以 及 连续 生产 工艺 的 开发 。 

(1) Gore-Select@ 复 合 增强 膜 

1994 年 ，Gore 公司 提出 基于 多 孔 材 料 A, ROMA. ROM. RAMS) 填充 离 
子 上 聚合 物 胶体 微 乳液 以 制备 复合 膜 [24'?5] 。 以 膨 体 聚 四 氟 乙 烯 材料 (ePTFE) 为 基 膜 ， 与 离 
子 聚 合 物 复合 ，Gore-Select@ 的 复合 膜 是 目前 车 用 燃料 电池 使 用 较 多 的 质子 交换 膜 。 如 ， 丰 
田 的 Mirai， 新 源 动力 HYMOD@-300 型 车 用 燃料 电池 电 堆 采用 了 Gore 的 Gore-Select@ , 
突破 了 5000h 耐久 性 ， 并 实现 了 电 堆 在 一 10'C 环 境 下 的 低温 启动 ， 以 及 在 一 40'C 下 的 储存 。 

(2) Nafion/PTFE 复合 增强 膜 

刘 富 强 等 :25 提出 在 有 机 醇 类 混合 溶剂 溶解 的 树脂 溶液 中 添加 高 沸点 极 性 溶剂 的 方法 制 
备 复合 膜 ， 该 方法 操作 简单 、 一 步 完 成 ， 而 且 膜 的 厚度 以 及 树脂 的 浸入 量 都 能 得 到 控制 。 利 
用 有 机 醇 类 溶剂 可 以 改善 Nafion 树脂 与 PTFE 多 孔 膜 的 亲 和 性 ， 使 树脂 浸入 PTFE 孔 内 变 
得 更 加 容易 ;高 沸点 溶剂 可 以 使 制 成 的 复合 膜 不 发 脆 ， 既 有 柔顺 性 又 有 一 定 的 机 械 强 度 。 在 
PTFE 多 和 孔 膜 表面 滴 加 一 定量 的 Nafion 树脂 溶液 ， 依 靠 其 重力 使 其 浸入 到 膜 孔 中 。 同 时 加 
热 升 温 到 60°C 以 上 减低 Nafion 树脂 溶液 的 表面 张力 ， 将 有 利于 Nafion 向 膜 内 漫 入 。 采 用 这 
种 方法 制备 的 Nafion/PTFE 复合 膜 不 透气 、 强 度 高 、 成 本 低 ， 可 以 安全 地 应 用 于 燃料 电 
池 中 。 

2-8 是 Nafion/PTFE 复合 膜 的 表面 和 横断 面 SEM 照片 ， 从 表面 图 可 以 看 出 ， 同 表面 
HPE, Z Ln) PTFE 基 膜 相 比 ， 复 合 膜 表 面 平滑 ， 没 有 明显 的 孔 存在 ， 因 此 可 以 推 新 已 经 
有 一 层 注 的 Nafion 膜 存 在 于 PTFE 多孔 膜 表面 ; 从 断面 图 可 以 看 出 PTFE 中 的 孔 完 全 被 
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Nafion 树脂 填充 ， 树 脂 均匀 分 布 于 PTFE 复合 膜 中 [29] 。 


(b) 横断 国 


图 2-8 Nafion/PTFE 复合 膜 SEM 照片 


经 过 复合 增强 后 ，Nafion/PTFE 复合 膜 在 吸水 、 溶 胀 以 及 机 械 稳定 性 方面 都 有 了 显著 
改善 。 表 2-5 和 表 2-6 分 别 给 出 了 Nafion/PTFE 复合 膜 和 Nafion 膜 含 水 量 、 吸 水 前 后 尺寸 
变化 。 从 表 2-5 可 以 看 出 ， 随 着 Nafion/PTFE 复合 膜 厚 度 增加 ， 其 含水 量 增加 ， 但 要 远 低 
于 Nafion 117 膜 ， 其 主要 原因 为 复合 膜 中 Nafion 树脂 含量 较 低 。 从 表 2-6 知 ， 复 合 膜 在 水 
化 后 ， 无 论 在 纵向 、 横 向 以 及 厚度 方向 尺寸 的 增加 都 较 Nafion 膜 小 ， 从 而 其 体积 增加 就 比 
Nafion 膜 小 ， 这 就 使 得 Nafion/PTFE 复合 膜 在 水 化 /脱水 过 程 中 保持 良好 的 尺寸 稳定 性 。 
X 2-7 给 出 了 Nafion/PTFE 复合 膜 的 力学 性 能 参数 。 从 表 中 可 以 看 出 ，Nafion 膜 在 干 态 时 
的 拉 伸 强度 要 比 湿 态 时 的 大 ， 而 Nafion/PTFE 复合 膜 在 湿 态 时 的 拉 介 强度 与 干 态 时 的 相差 
不 大 ， 其 主要 原因 是 PTFE 底 膜 是 展 水 的 ， 受 水 分 的 影响 较 小 。 从 表 中 还 可 以 看 出 Nafion/ 
PTFE 复合 膜 的 薄膜 拉 伸 强度 大 于 厚 膜 的 拉 伸 强度 ， 因 为 膜 越 薄 ， 拉 伸 强 度 就 越 接近 其 
PTFE 底 膜 拉 伸 强度 。 采 用 合适 的 后 处 理 方法 还 可 以 继续 提高 其 拉 伸 强 度 [26'27] 。 


Nafion/PTFE 复合 膜 和 Nafion RAKS 


膜 厚度 /um Nafion 含量 /% 含水 量 /% 
Nafion/PTFE 25 48 16 
合 膜 40 58 19 
Nafion 117 175 100 27 
ESEESB  Nafion/PTFE 复合 膜 和 Nafion 膜 尺寸 稳定 性 


尺寸 变化 /% 
[i 厚度 /jm 

长 度 宽度 厚度 体积 

afion/PTFE 25 6.9 5.3 7.7 24.2 
Sak 40 14.3 10.0 10.3 35.4 
afion 112 50 14.0 3.0 25.5 47.4 
afion 1135 88 11.5 4.2 37.7 60.0 
afion 115 125 23.1 11.7 34.6 85.1 
afion 117 175 21.8 10.1 14.1 53.0 
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Nafion/PTFE 复合 膜 的 力学 性 能 参数 


| 质子 交换 膜 


[i 厚度 /um 最 大 拉 伸 强度 /MPa | 断裂 强度 /MPa| 延伸 率 /% 

干 50 39.5 38.6 270 
Nafion 112 

iG 23.1 22.8 245 

T 88 76.5 59.2 160 
Nafion 1135 

湿 54.1 34.4 135 

T 40 21.4 20.0 50 
Nafion/PTFE i 20.7 18.5 50 
ZAR F 25 26.3 24.9 60 

iG 25.7 23.3 60 


2.4.2 无 机 材料 增强 型 质子 交换 腊 


以 PTFE 为 基底 或 者 作为 增强 纤维 的 增强 膜 主 要 原因 是 考虑 到 聚 四 氟 乙 烯 材 料 与 全 氟 
磺 酸 树脂 的 主 链 结构 相似 ， 两 者 之 间 的 结合 性 相对 较 好 ， 同 时 PTFE 的 化 学 稳定 性 也 很 好 。 


但 是 PTFE 材料 本 身 的 强度 并 不 是 很 高 ， 如 果 要 明显 地 提高 复合 膜 的 强度 ， 


需要 PTFE 材 


料 在 复合 膜 内 的 体积 含量 较 高 。 而 PTFE 含量 较 高 会 明显 地 降低 复合 膜 的 电导 率 。 开 发 摊 
杂 含 量 更 低 ， 同 时 又 可 以 提高 复合 膜 强度 的 复合 材料 成 为 研究 人 员 关 注 的 一 个 方向 。 


2.4.2.1 TAK BIS mH sies 


碳 纳米 管 由 碳 - 碳 共 价 键 结合 而 成 ， 同 时 又 具有 管 径 小 、 长 径 比 大 的 特点 ， 使 得 碳 纳米 


管 具 有 优良 的 力学 性 能 ， 其 杨 氏 模 量 和 剪 切 模 量 与 金刚 石 相 同 ， 理 论 强度 可 达 105 MPa， 是 


钢 的 100 倍 ， 并 且 具 有 很 高 的 韧性 ， 而 密度 仅 为 钢 的 1/7， 耐 强酸 、 强 碱 ， 在 空气 中 700°C 
以 下 基本 不 氧化 ， 是 复合 材料 理想 的 增强 体 。 近 年 来 ， 碳 纳米 管 /聚合 物 复合 材料 的 发 展 也 


受到 关注 [28 5] 。 


采用 球磨 法 及 溶液 浇 错 法 可 制备 碳 纳米 管 增强 的 Nafion 复合 膜 ， 碳 纳米 管 的 引入 可 以 
有 效 提 高 复合 膜 的 强度 ,还 可 以 提高 复合 膜 的 尺寸 稳定 性 ; 通过 控制 碳 纳米 管 的 长 径 比 和 含 
量 ， 可 以 避免 碳 纳米 管 在 复合 膜 内 形成 连续 的 电子 通道 。 由 于 复合 膜 内 碳 纳米 管 的 体积 含量 


比较 低 ， 对 复合 膜 的 质子 电导 率 影响 不 大 ， 有 利于 获得 更 好 的 电池 性 能 [32]。 
1% (质量 分 


Nafion 复合 膜 和 商业 化 Nafion 212 膜 具 有 相似 的 晶体 结构 ， 在 50um 厚度 日 


BOCNT/Nafion 复合 膜 组 装 的 电池 性 能 与 同等 厚度 的 Nafion 212 膜 组 装 的 


此 外 ，CNT/ 


电池 性 能 相近 ， 


如 图 2-9 所 示 。 


2% 多 辟 碳 纳米 管 增强 膜 的 断面 扫描 电镜 照片 ， 图 中 的 白 点 为 多 壁 碳 纳米 管 。 


由 于 球磨 法 分 散 多 壁 碳 纳米 管 比 较 复 杂 ， 而 且 碳 纳米 管 容易 团聚 ， 不 适合 大 规模 生产 ， 
需 提 高 多 壁 碳 纳 米 管 在 膜 中 的 分 散 程度 。 具 体 方法 为 :将 碳 纳米 管用 过 氧化 氧 处 理 ， 并 在 和 链 


膜 液 中 加 入 一 定量 的 NaOH， 以 改善 碳 纳米 管 在 全 氟 人 磺 酸 树脂 涂 液 中 的 分 散 性 。 网 2-10 是 


可 以 发 现 ， 纳 


米 管 在 NaOH-MWCNT / Nafion 复合 膜 中 分 散 得 比 在 MWCNT/Nafion 中 更 加 均匀 。 并 且 在 
含量 相同 的 情况 下 ，NaOH-MWCNT/Nafion 复合 膜 的 断面 单位 面积 上 白 点 更 多 ， 这 也 说 明 


其 中 的 碳 纳米 管 分 散 得 更 加 均匀 。 
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1.0 —a— 1% CNT/Nafion 
—e— Nafion 212 


0.2L 

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 
电流 密度 /(mA/cm?) 

2-9 采用 CNT/Nafion 复合 膜 和 Nafion 212 膜 的 PEMFC 性 能 


(c) (d) 
2-10 含有 2% 多 壁 碳 纳米 管 的 增强 膜 断面 SEM 照片 
(a), (b) MWCNT/Nafion (X10000); (c) NaOH-MWCNT/ Nafion (10000); (d) NaOH-MWCNT/ Nafion (5000) 
图 2-11 2j NaOH-MWCNT/Nafion 增强 膜 在 80°C (fl ANS EAR s P HAE HA SUPERBE. 2 
增强 膜 中 多 壁 碳 纳米 管 的 含量 增加 时 ， 燃 料 电 池 的 性 能 下 降 。NaOH-MWCNTVNafion 增强 


膜 燃 料 电池 性 能 下 降 是 由 于 复合 膜 中 加 入 了 不 导 质 子 的 多 壁 碳 纳 米 管 导致 膜 的 质子 传导 率 下 
降 引 起 的 。 即 使 如 此 ， 应 用 于 燃料 电池 增强 膜 的 性 能 尚 可 [2 。 


== Nafion 212 

一 一 4% NaOH-MWCNT/Nafion 
= 3% NaOH-MWCNT/Nafion 
== 2% NaOH-MWCNT/Nafion 
—9— 1% NaOH-MWCNT/Nafion 


1.0 


0.9 


= 0.8- 
出 L 
0.77 


0.67 


0 500 1000 1500 2000 2500 3000 
电流 密度 /mA/cm2) 


0.5 


2-11. NaOH-MWCNT/Nafion 增强 膜 在 80C 饱 和 增 湿 状 态 下 的 燃料 电池 性 能 


第 2 章 / 质子 交换 膜 41 


此 外 ， 碳 纳米 管 增强 后 的 复合 膜 组 装 的 电池 在 一 20~70C 的 冷冻 /解冻 循环 (如 图 2-12) 
中 表现 出 良好 的 性 能 [29] 。 图 2-13 对 比 了 Nafion 112 与 碳 纳米 管 增强 复合 膜 组 装 的 燃料 电池 


在 经 过 160 次 冷冻 /解冻 循环 之 后 的 燃料 电池 性 
冻 循环 中 经 历 了 湿度 /水 含量 的 变化 之 后 ,采用 
常规 Nafion 112 膜 的 燃料 电池 性 能 损失 更 小 。 


A 


70 


1122408 


C) 
EX 25 


能 变化 情况 。 通 过 对 比 可 以 发 现 ， 在 冷冻 / 解 
碳 纳米 管 复 合 增强 膜 组 装 的 燃料 电池 较 采 用 


冷冻 循环 


， , 40min 


-20 


H : 1 


时 间 
5h 


IR] 


ENRETE 


oy 


C —m- MW ENT /Nafion ott : 
1.0 H —— MWCNT/Nafion.A0 74 Jit 
09 —— MWCNT/Nafion,80 次 循环 
0 一 MWCNTNafion,120 次 循环 
-e-MWCNT/Nafion,160 次 循环 
> 06 
B 0.5 
a F 
= 04 上 
0.3 
0.2 
0.1 E 
0.0 — i i z i 
00 02 04 06 08 10 12 14 
电流 密度 /(A/cm?) 


(b) 


图 2-12 燃料 电池 冷冻 /解冻 
LIE == Nafion 112.0 次 循环 
Lor —e— Nafion 112,40 次 循环 7 
0.9 —— Nafion 112,807 f& Ef - 
F —— Nafion 122o 不 
0.8 f —e— Nafion 112,160 次 循环 
0.7 上 
Z 0.6 F 
m 0.5} 
04 H 
0.3 
02 
0.1 L 1 L L i 1 1 L 
00 02 04 06 08 10 L2 14 16 
电流 密度 /(A/cm?) 
(a) 
Z| 2-13 Nafion 112 (a) 与 


碳 纳米 管 增强 复合 膜 (b ) 


组 装 的 电池 在 经 过 160 次 冷冻 /解冻 循环 电池 性 能 变化 


24.2.2 ”添加 保水 剂 的 复合 腊 


如 前 述 ， 在 质子 交换 膜 燃料 电池 中 广泛 使 月 


日 的 全 气 磺 酸 膜 需 水 合 后 传导 质子 ， 因 此 要 对 


反应 气体 进行 增 湿 以 保持 质子 交换 膜 的 质子 电导 率 。 这 种 增 湿 系 统 增加 了 燃料 电池 系统 的 复 
杂 程 度 。 为 了 简化 或 去 掉 增 湿 ， 可 减 薄膜 的 厚度 ， 并 通过 设计 合适 的 气体 流 场 通道 ， 或 使 阴 
极 侧 气体 压力 大 于 阳极 侧 气 体 压 力 ， 从 而 加 速 阴极 生成 的 水 向 阳极 侧 扩散 。 此 外 ， 从 膜 材 料 


改 性 角度 开发 自 增 湿 质子 交换 膜 ， 主 要 是 通过 在 膜 中 添加 保水 材料 SiO? 等 方法 提高 膜 自 身 


保水 能 力 ， 或 引入 贵金属 Pt， 通 过 保持 膜 中 的 水 含量 或 者 依靠 膜 中 渗透 的 氧气 和 氧气 在 Pt K 


面 催化 反应 生成 水 来 实现 质子 交换 膜 自 增 湿 235 ， 但 有 研究 质疑 此 方法 可 能 加 速 膜 的 降解 。 


质子 交换 膜 燃料 电池 在 高 于 100C 以 上 操作 时 ， 可 以 显著 增加 抗 CO 的 能 力 ， 同 时 还 可 
以 消除 两 相 流 ， 以 简化 水 热管 理 。 但 是 ， 现 有 的 质子 交换 膜 燃 料 电 池 的 工作 温度 一 般 控制 在 
90C 以 下 ， 若 膜 内 水 分 的 蒸发 速度 大 于 燃料 电池 内 水 的 生成 速度 ， 则 膜 内 的 水 分 会 慢 慢 减 
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而 质子 交换 膜 中 的 水 起 着 质子 传输 通道 的 作用 ， 因 此 质子 的 有 效 传输 会 受到 很 大 的 影 
响 ， 燃 料 电 池 的 工作 效率 也 会 相应 降低 。 为 此 ， 研 究 人 员 将 视线 转移 到 如 何 提高 质子 交换 膜 
高 温 质子 传导 性 能 。 研 究 方向 大 致 可 以 分 为 三 类 : 

一 是 向 膜 内 添加 杂 水 性 无 机 材料 ， 这 种 方法 的 基本 原理 是 向 质子 交换 膜 中 加 入 具有 亲 水 
性 的 无 机 分 子 (一 般 为 无 机 酸 或 杂 多 酸 )， 以 增 大 聚合 物 膜 对 水 分 子 的 约束 力 ， 增 强 水 合作 
用 ,确保 在 高 温 条 件 下 质子 交换 膜 内 仍 保持 一 定 的 湿度 ， 从 而 达到 提高 质子 传导 速率 的 目 
的 。 二 是 采用 非 水 的 、 难 挥发 的 液体 取代 水 作为 质子 的 载体 。 作 为 质子 交换 膜 内 质子 接受 体 
的 非 水 溶剂 必须 具备 两 个 基本 条 件 : 四 是 Bronsted 84; @@ 具 有 高 的 绝缘 常数 。 目 前 已 经 被 
证 实 可 取代 水 做 质子 接受 体 的 溶剂 有 磷酸 、 咪 哗 、 甲 基 四 氟 硼 酸 盐 等 。 三 是 采用 固体 状态 的 
质子 传导 体 。 ae ee el 09 MR 如 Nafion 以 及 液态 溶剂 为 质子 来 提 
供 传输 动力 和 渠道 的 ， 而 第 三 种 方法 则 完全 以 固体 状态 的 物质 为 基础 ， 在 无 液体 溶剂 存在 的 
情况 下 进行 质子 的 传导 过 程 。 

20 世纪 80 年 代 末 90 年 代 初 ，Mauritz 等 就 开展 了 在 线 溶胶 - 凝 胶 法 在 Nafion 膜 中 进行 
原 位 生长 SiO: KWR, WAA RH Nafion 膜 首先 在 甲醇 的 水 溶液 中 溶 胀 ， 再 将 甲醇 水 
溶液 溶 胀 过 的 PFSA 膜 置 于 正 硅 酸 乙 酯 (TEOS) 的 甲醇 溶液 中 ， 此 时 ，TEOS 就 会 扩散 进 
和 信 膜 内 部 ， 并 在 膜 中 的 磺 酸 基 团 所 带 的 质子 的 催化 作用 下 水 解 ， 生 成 纳米 SiO* 。 在 线 溶胶 - 
凝 胶 法 利用 了 全 和 气 磺 酸 膜 微观 上 的 特点 : 主 链 为 玲 水 的 C 一 Ff， 而 侧 链 带 亲 水 的 一 SO3H 基 
团 的 特殊 结构 。 这 一 结构 在 复合 膜 在 线 溶 胶 - 凝 胶 法 制备 过 程 中 可 以 起 到 模板 的 作用 ， 使 得 
在 膜 中 生长 的 Si0s 分 布 均匀 、 尺 寸 相近 。 

1994 Æ, Watanabe 等 567 也 对 Nafion/SiO: 进行 了 报道 ， 并 考虑 将 其 作为 PEMFC 的 
bcp. he 1829 SiO» JG. Nafion 保水 能 力 得 以 增强 。60C 水 蒸气 环境 下 ， 含 有 35 

质量 分 数 ) SiO; Cnm) 纳米 粒子 的 复合 膜 的 含水 率 达 到 了 43% ， 远 远 高 于 在 同等 条 件 下 
He Nafion 含水 率 为 17% WACK. Watanabe 等 也 进行 了 在 线 溶胶 - 凝 胶 法 制备 Nafion/ 
TiO: 的 研究 [38,39] Bocarsly 等 也 对 在 线 溶胶 - 凝 胶 法 制备 Nafion/SiO， 复合 膜 进行 了 研 
jg, ， 印 证 了 SiO， 能 够 提高 PEMFC 在 高 温 、 低 湿度 下 的 适应 性 。 

图 2-14 中 ， 球 体 代 表 全 氟 磺 酸 膜 中 的 亲 水 离子 复 ， 在 制备 复合 膜 的 过 程 中 首先 将 膜 浸 
泡 在 甲醇 水 溶液 中 溶 胀 ， 此 时 这 一 区 域 被 甲醇 和 水 占领 。 溶 胀 过程 作 为 溶胶 - 凝 胶 反应 的 前 
过 程 对 反应 具有 很 重要 的 影响 ， 后 面 的 反应 创造 了 条 件 ， 一 方面 有 甲醇 这 种 共 溶 剂 存 在 为 正 
硅 酸 乙 酯 (TEOS，Cs Hzo O4Si) 的 扩散 提供 条 件 ， 另 一 方面 也 将 水 吸收 在 膜 中 作为 后 面 反 
应 的 反应 物 。 当 包含 甲醇 和 水 的 全 氟 磺 酸 树 脂 进 入 甲醇 的 TEOS 溶液 中 时 ， 外 部 溶液 中 的 
TEOS 通过 全 气 磺 酸 中 的 亲 水 通道 向 膜 的 内 部 扩散 。TEOS 与 H20 在 侧 链 的 一 SO3H 上 的 


C,H, 


C,H,—O ji O—C,H, 
i 
CH; 
(TEOS) 


—CF;—CF—CF,— 


网 


2-14 Nafion/SiO; 复合 膜 在 线 溶胶 - 凝 胶 法 制备 过 程 
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质子 催化 下 发 生 水 解 反应 。 


uo SH-SHLO- e SID HECHO 
这 一 反应 中 ， 全 氟 磺 酸 基 团 实际 上 充当 了 相当 于 表面 活性 剂 的 模板 作用 。 合 成 出 来 的 
SiO， 粒 子粒 径 约 在 5nm。 刘 永 浩 [4 通过 在 线 溶胶 - 族 胶 法 制备 复合 膜 ， 膜 中 SiO» 的 分 布 如 
2-15 所 示 。 在 低 湿度 下 可 改善 燃料 电池 的 性 能 ， 如 图 2-16 所 示 。 


n 1.0 —— Nafion 115 
^ 8 d = 63% 复 合 膜 
0.8 一 - 10.8% 复 合 膜 
> | 
E 0.6 上 
co S £i ual 
0.2L 
T TT T T T TTHTTTTTETTTITTTTTTTTFTTTTTTT 0.0 1 1 1 1 1 L 1 
0 1 2 3 4 5 6 7 0 500 1000 1500 
能 量 /keV 电流 密度 /(mA/cm?) 
图 2-15 ”Nafion/SiO, 复合 膜 中 的 元 素 分 布 图 2-16 含 不 同 SiO，( 质量 分 数 ) 的 


复合 膜 在 低 增 湿 条 件 下 的 PEMFC 性 能 
T eet = 110°C; H;. O: 增 湿 
温度 : 100°C; 操作 压力 : 0.25MPa 

采用 溶胶 - 凝 胶 法 将 SiO; 复合 到 Nafion 115 膜 中 ， 使 膜 有 充分 的 保水 性 能 ， 可 有 效 地 减 
组 水 分 的 损失 从 而 提高 燃料 电池 在 130°C 操作 时 的 性 能 〈 图 2-17)， 而 常规 Nafion 膜 在 
100CC 以 上 的 燃料 电池 中 性 能 较 差 。 实 验 结果 表明 在 Nafion 膜 内 通过 添加 亲 水 性 无 机 材料 来 
提高 其 工作 温度 是 切实 可 行 的 。 但 随 着 复合 膜 内 SiO， 含量 的 增加 ， 复 合 膜 的 含水 量 增 加 、 
尺寸 稳定 性 变化 不 大 、 复 合 膜 的 断裂 伸 长 率 明显 下 降 、 复 合 膜 的 质子 电导 率 逐 渐 下 降 i41]。 


1.0 
| 一 时 一 SiO/Nafion 115 
0.8 L —e—Nafion 115 
z 
0.64 
E 
= 0.4 } 
02r 
0.0 1 L L L L L 1 L 1 L L L L L L L 1 
0 200 400 600 800 10001200 1400 1600 1800 
电流 密度 /mA/cm2) 
&|2-17 SiO;/Nafion 115 复合 膜 与 Nafion 115 膜 的 电池 I-V 曲线 


SiO; 含量 : 6. 3%， 电 池 温 度 : 130C, Ho/O» 增 湿 温度 : 100°C, Ho/O» ÆJ: 0. 25MPa 
类 似 的 ， 结 合 PTFE 增强 的 策略 制备 的 SiO? /Nafion/PTFE 复合 膜 也 有 利于 提高 膜 的 
自 增 湿 能 力 ，SiOs/Nafion/PTFE 在 干 气 操作 时 优 于 Nafion/PTFE 复合 膜 (图 2-18 2, 
24.2.3 添加 催化 剂 的 复合 膜 


对 于 无 机 材料 复合 膜 ， 除 添加 保水 剂 外 ， 也 有 研究 尝试 在 制 膜 过 程 中 添加 催化 剂 。 如 ， 
采用 具有 高 比 表面 积 的 Pt 催化 剂 ， 利 用 Pt 能 催化 从 阴极 、 阳 极 向 膜 内 扩散 的 氧气 和 氢气 在 


14” 氧 燃 料 电池 
1.0 1.0 
F = 80C 饱 和 增 湿 一 一 80'C 饱 和 增 湿 
0.9 一 6 一 80'C 干 气 0.9 8ÜC-FA 
60°C THAIS ie " 60C 饱 和 增 湿 
08 0.8 ve 
Á —— 60CT 一 一 60C 干 气 
= 07 > 0.77 
m = 
E J0.6rF 
0.6 - 
0.5r 
0.5} 
0.47 
DA 2 E ii ti it 
0 500 1000 1500 2000 2500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 
电流 密度 /mA/cm2) 电流 密度 /(mA/cm?) 
(a) (b) 
图 2-18 Nafion/PTFE (a), SiO;/Nafion/PTFE ( b) 


在 80'C 饱和 
其 表面 化 学 催化 产生 水 ， 进 而 达到 增 湿 

Watanabe 于 1996 年 开始 研究 H2-( 
BH O: 和 Hs 在 PEM 中 的 Pt 催化 剂 表面 化 学 催化 反应 4 


电池 的 目的 。 


曾 温 和 干 气 操作 的 |-V 曲线 


) 复合 自 增 湿 PEMFC， 主 要 是 依靠 从 阴 、 阳 两 极 渗 
E 成 水 ， 与 阴极 Os 还原 反应 生成 


水 二 者 共同 作用 增 湿 PEM], E PEM 中 利用 化 学 镀 形 成 高 度 分 散 的 催化 剂 Pt 粒子 


(Cd 一 1 一 2nm)， 或 者 采用 含有 Pt 粒子 、 


再 铸 膜 作为 
其 表面 的 O» 
收 水 ， 在 高 电流 密度 时 释放 水 。 


Ex 
AR 


Ik VERE (SiOz, TiO: 等 ) 和 Nafion 树脂 的 
电解 质 ，Pt 催化 剂 粒 子 具有 高 的 比 表 面积 。 化 学 催化 从 阴 、 阳 两 极 分 别 渗透 到 
和 H: Æ PEM 中 生成 水 ,在 低 电流 密度 时 ， 亲 水 性 氧化 物 作 为 保水 剂 能 够 吸 


UTC 公司 在 其 发 表 的 专利 中 提出 了 在 膜 的 两 侧 或 中 间 加 入 过 氧化 氨 分 解 催 化 剂 ， 以 提 
高 质子 交换 膜 的 寿命 [3] 。 通 过 将 加 入 碳 载 铀 或 铂 黑 催化 剂 的 Nafion TIE DE IAB PTFE 1L 
膜 上 ， 然 后 将 涂 液 挥发 ， 可 制备 增 湿 复合 膜 一 一 PUC-PEML4 , al 2-19 所 示 ， 由 于 Pt/ 
C-PEM 中 的 Pt 颗粒 可 以 化 学 催化 从 阳极 和 阴极 渗透 过 来 的 反应 气体 ，Pt/C-PEM 复合 膜 组 
装 电池 的 开路 电压 相 较 Nafion/PTFE 复合 膜 有 所 提高 ， 但 Pt HARRI. WALA HT 
能 带 来 对 膜 材 料 的 化 学 降解 的 风险 ， 对 膜 的 寿命 也 可 能 造成 影响 。 


1.0 
0.9% —mÁ— PTFE-PEM 
—o— Pt-PEM 
0.8 —4— Pt/C-PEM 
0.7 
0.6 
z 
pj 0.5 
E 0.4 
0.3 
0.2 上 
0.1 上 
0.0 L L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 
电流 密度 /(mA/cm?) 
图 2-19 ”不同 的 质子 交换 膜 在 80°C 无 增 湿 下 的 燃料 


由 于 Pt/C 纳米 颗粒 是 良好 的 


别 增 加 纯 树 脂 层 ， 可 避免 可 能 存在 的 


1600 


电池 l-V I 


线 


电子 导体 ， 直 接 摊 杂 在 膜 中 存在 短路 


的 风险 。 在 其 外 侧 分 


电子 短路 。 具 有 三 层 结 构 的 Pt/CNT-Nafion 自 增 湿 复 
A D rn. magi Nafion 层 不 仅 切断 了 内 层 自 增 湿 层 中 的 Pt/CNT 可 


能 造成 的 电子 短 


第 2 
[2 


| 质子 交换 膜 


K, tE CNT 在 膜 内 仅 起 到 增强 纤维 的 作用 ; 同时 还 避免 了 PtUCNT 与 电极 中 催化 剂 的 连 


3S. 使 Pt/CNT 催化 剂 不 发 生 电 催化 作用 ， 仅 化 学 催化 氧气 和 氧气 发 生化 学 反应 生成 水 的 


作用 。Pt/CNT-Nafion 复合 自 增 湿 膜 保 持 了 CNT/Nafion 复合 膜 的 机 械 强 度 和 尺寸 稳定 性 ， 
并 具有 更 好 的 质子 传导 性 能 。 与 不 含 Pt 粒子 的 N-CNT-N 复合 膜 组 成 的 PEMFC 相 比 ， 


N-Pt/CNT-N 自 增 湿 复 合 


膜 在 干 气 进 气 条 件 下 ， 可 在 膜 的 内 部 生成 水 ， 对 膜 起 到 增 湿 作用 ， 


保证 了 膜 的 质子 传导 性 能 ， 从 而 提高 了 在 无 外 增 湿 条 件 下 的 燃料 电池 性 能 ， 如 图 2-20 所 示 。 
1.1 1.1 
1.0% : - , —a— N-PUCNT-N 
i 2o o Log NENEN 
o c" —9- Nafion 212 0.9 f» —e- Nafion 212 
0.8 - H 
L : 0.8 H 
> 07+ UT = 
H 06[ E 0.7 上 By 
J . gi 
osL 0.6 |- 
0.4 + 0.5 + 
03 b 0.4 
0.2 l : l i l $ 0.3 L 1 1 1 1 
0 1000 2000 3000 4000 0 1000 2000 3000 4000 
电流 密度 /mA/cm2) 电流 密度 /(mA/cm?) 
(a) RH100% (b) 无 增 湿 


图 


2-20 不 同 膜 组 装 燃料 电池 的 -V 曲线 ( Hz/O。，， 


潜 作 温度 80C ) 


为 避免 复合 膜 内 存在 的 Pt 可 能 造成 的 短路 问题 ， 还 可 将 导电 性 能 良好 的 载体 材料 碳 、 
碳 纳米 管 等 换 为 不 导电 的 氧化 物 ， 如 SiO» 等。 采用 Pu/SIO» 催化 剂 化 学 催化 氧 氧 生成 水 ， 


利用 亲 水 物质 SiO» 原 位 保水 ， 并 以 多 孔 PTFE 增强 qd 
湿 状 态 下 ， 复 合 膜 的 电池 性 能 都 明显 高 于 Nafion 212 AYA 


出 备 自 增 湿 增强 复合 膜 (45] 。 在 低 增 
电池 性 能 ， 如 图 2-21 Pras. 


电压/V 


—— Pt/SiO,-Nafion/PTFE 
—e— Pt/SiO,-Nafion/PTFE 
Pt/SiO,-Nafion/PTFE 
—t Nafion 212 80°C 
—o— Nafion 212 110°C 


80°C 
110°C 
120°C 


1 L L i L L L L L 1 
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 


IR] 


x 


膜 的 燃料 
需要 注意 的 是 ， 添 加 复合 膜 中 的 氧 氧 反应 催化 剂 ， 


用 


Pt/Si 


rh 


电流 密度 /mAy/cm2) 


E 复合 膜 和 Nafion 212 


O;-Nafion/PTF 
池 在 无 增 湿 条 件 下 的 |-V 曲线 


已 


同时 也 可 催化 过 氧化 氧 分 解 ， 释 放出 


羟基 自由 基 ， 加 速 膜 的 降解 。Trogadas 等 045 在 模拟 电池 环境 的 离线 旋转 环 盘 电 极 测 试 中 证 
实 了 Pt/C 和 碳 载 体 在 催化 氧 还 原 过 程 中 ， 伴 随 着 H:O: 的 生成 ， 且 He Oo 的 转化 率 随 着 电 


位 的 变化 而 变化 。 一 些 学 者 通 
致 自由 基 大 量 产生 的 事实 [7 


aa 


9 
o 


过 其 他 离线 方法 间接 证 实 了 Pt 在 催化 过 氧化 氢 分 解 过 程 中 导 


45 


16 


WARS 


电池 


E ^ H,0,23 ^ Fenton: 
s o XC-72 5 o XC-72 
10 从 9 PUC 1.05 9 PLC 
w b. 
i to 
Yo 
x AS 


i fli 2l od EE BS 
350 400 450 500 550 600 


0.0 
350 400 450 500 550 600 
波长 


波长 mm /nm 
图 2-22 PUC 及 XC-72 对 H:O: 分 解 产生 自由 基 的 影响 
从 图 2-22 可 以 看 到 ， 无 催化剂 存在 的 条 件 下 ， 过 和 氧化 氧 水 溶液 体系 检测 不 到 羟基 自由 


~ 而 加 入 催化 剂 Pt/C 后 ，416nm Ab Hi 3L T 6 d dili 2c A 4 P 8 EL R2 B5) AF fl 


F 吸 收 


， 强 度 为 约 0.27， 即 相同 时 间 内 过 氧化 氧 溶 液体 系 内 产生 了 一 定 浓度 的 自由 基 。 为 了 排 


FA 
A 


"m 化 剂 载体 的 


响 ， 用 同样 方法 研究 了 XC-72 的 作用 ， 发 现 加 入 XC-72 BU xt SL fe RUE 


体系 中 在 416nm 处 亦 产 生 微 弱 的 吸收 ， 强 度 为 约 0.17。 说 明 Pt/C 与 碳 载体 XC-72 13 aT HE 


化 H:O: SEE AH, Pt 的 催化 活性 明显 高 于 XC-72, 


2.4.2.4 添加 无 机 酸 的 复 


(1) Cs; 5 Ho. s PWOqo-SiO2/Nafion 复合 膜 
由 于 Csz.5 Ho.s PWOw RA a PPL A ES ERER, FLL ANA PK A OL A , 
作为 质子 交换 膜 的 功能 添加 剂 。 


有 利于 其 
Csz.5 Ho.s PWOw 5 SiO» 复合 ， 将 具有 强酸 性 、 亲 水 性 以 及 


氧化 还 原 性 质 ， 可 制备 Csz s Ho. 5 PWOuo-SiO2 /Nafion & 4 £D), Cs» 5 Ho. 5 PWO.0-SiO2 JI 
子 可 增加 膜 的 质子 传导 率 。 在 饱和 增 湿 和 不 增 湿 ST » HFA Csz 5 Ho. 5 PWOa4o-S102/ 


Nafion 复合 膜 的 单 电池 性 能 优 于 采用 商业 化 的 Nafion 212 膜 ， 如 图 2-23 所 示 。 
1.05 - 
—a- Cs, .H, ,PWO,,-SiO,/Nafion 60C 饱 和 增 湿 
—9— Cs, .H,,PWO,,-SiO,/Nafion 60C 干 气 
0.9 A Nafion 212 60'C 饱 和 增 湿 
| AN Nafion 212 60'C 干 气 
0.8 - 
> L 
0.6 H 
0.5 1 | h fi | | h fi 
“0 200 400 600 800 1000 1200 1400. 1600 1800 
电流 密度 /((mA/cm?) 
图 2-23 ”Cs;sHosPWOw-SiO,/Nafion 复合 膜 和 Nafion 212 膜 
在 饱和 增 湿 和 干 气 条 件 下 的 l-V 曲线 
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(2) Nafion/ZrH (PO4), (S01), 共 混 膜 

BEM ZrP2O7 H20) 是 一 种 极 难 溶 的 固体 ， 具 有 质子 传导 特性 ， 在 a- 变 体 ZrP207 
(HzO) 中 ， 每 个 铬 原子 被 6 个 不 同 的 HPO4 单位 八 面体 配 位 而 形成 层 状 结构 ， 水 分 子 在 两 
层 之 间 的 空 穴 里 通过 氢 键 同 HPO, 单元 中 的 OH FEA. DLE RAR HE EY CHE Nafion 膜 的 
添加 剂 ， 具 有 杂 水 性 和 质子 传导 性 两 个 理想 优点 。 采 用 磷 硫 酸 氧 钳 与 Nafion 溶液 共 混 可 制 
ff Nafion/ZrH(PO,), (S01), 共 混 膜 ， 由 于 磷 硫 酸 氧 钳 中 可 以 加 入 少量 硫 而 提升 其 酸性 ， 
可 进一步 提升 共 混 膜 的 电导 率 。 图 2-24 为 Nafion/ZrHCPO,), (S01), 共 混 膜 和 Nafion 112 
膜 组 装 电池 在 110 必 高 温 条 件 下 的 性 能 ， 可 以 看 出 ， 共 混 膜 优 于 Nafion 112 膜 。 其 主要 原因 
X Nafion/ZrH(PO,),(SO.), 共 混 膜 中 引入 了 PO3” fl SO? ” 基 团 ， 易 与 膜 中 的 水 形成 氢 
键 ， 导 致 水 在 膜 中 的 滞留 ， 进 而 提升 了 膜 的 含水 量 ， 最 终 使 膜 的 电导 率 得 到 提高 ， 有 利于 电 
池 性 能 的 提升 ; 另外 ， 层 状 结构 的 磷 硫 酸 毛 错 含 有 质子 ， 在 水 存在 下 可 以 产生 额外 的 质子 传 
输 通道 ， 进 而 提升 膜 的 电导 率 ， 提 高 燃料 电池 人 性能。 


10% —s— Nafion/ZrPS(d=0.065mm) 
--e-- Nafion 112 (d=0.050mm) 


L 1 1 1 i 1 L 1 1 L 
0 500 1000 1500 2000 2500 
电流 密度 /mA/cm2) 


I3 


2-24 Nafion/ZrH ( PO, ) x ( SO, ) , (ZrPS ) 共 混 膜 、 
Nafion 112 膜 的 燃料 电池 性 能 ( 110°C ) 


2.4.3 ”部 分 氟 化 复合 腊 


鉴于 全 氛 磺 酸 树脂 的 制备 工艺 复杂 、 成 本 高 ， 为 降低 膜 的 成 本 ， 研 究 人 员 也 学 试制 备 部 
分 氛 化 膜 ， 如 SPTFS/PTFE 复合 膜 。 

付 永 柱 采用 部 分 气 化 的 磺 酸 树脂 一 一 磺 化 聚 a,8,8- 三 氢 茶 乙烯 (SPTFS)， 通 过 溶液 浸 
渍 法 制备 SPTFS/PTFE 复合 膜 。 表 2-8 为 SPTFS/PTFE 复合 膜 和 Nafion 膜 水 化 前 后 尺寸 
变化 ， 由 于 PTFE 基 膜 的 存在 能 使 膜 保持 良好 的 尺寸 稳定 性 ， 复 合 膜 经 过 水 化 前 后 其 尺寸 
变化 要 远 小 于 均 质 膜 。 表 2-9 比较 了 SPTFS/PTFE 复合 膜 和 Nafion 膜 的 机 械 强 度 ， 相 同 厚 
度 条 件 下 ，SPTFS/PTFE 复合 膜 的 断裂 拉 伸 强度 要 远 高 于 均 质 膜 ， 复 合 膜 越 薄 ， 其 断裂 拉 
伸 强 度 越 接近 PTFECH 。 

图 2-25 为 采用 SPTFS/PTFE 复合 膜 和 Nafion 115 膜 组 装 的 电池 人 性 能 552] ， 从 图 中 可 以 
看 出 ， 相 同 厚度 的 SPTFS/PTFE 复合 膜 在 0.5V 时 的 电流 密度 〈 分 别 为 1800mA/cm?， 
1300mA/cm?) 均 高 于 Nafion 115 膜 (1000mA/cm?) 的 性 能 ; 但 复合 膜 组 装 电 池 的 开路 电 
压 略 低 于 Nafion 115 膜 ， 除 膜 的 厚度 差异 ， 可 能 的 原因 是 SPTFS 与 PTFE 结构 上 存在 差 
异 ， 使 两 者 不 能 充分 相 容 形成 均一 结构 ， 进 而 造成 其 结构 上 结合 不 致密 ， 有 一 定量 的 氧气 透 
过 膜 。 部 分 氢化 膜 的 稳定 性 较 全 气 膜 也 有 差距 ， 因 而 未 进入 实际 应 用 。 


燃料 电池 


EPE SPTFS/PTFE 复合 膜 和 Nafion 膜 水 化 前 后 尺寸 变化 


尺寸 变化 /% 
[i 厚度 /jm 
长 度 宽度 厚度 
SPTFS ( 329) 40 123.0 110.4 152.2 
40 25.6 17.2 40.5 
D 
SETESXSERTIPTRE 80 27.1 18.3 55.3 
SPTFS (867) 40 89.1 79.7 100.2 
40 10.0 7.2 26.5 
D 
SPTFS (867) /PTFE 80 15.6 10.3 30.3 
Nafion 115 125 23.1 11.7 34.6 
Fay  SPTFS/PTFE 复合 膜 和 Nafion 膜 机 械 强 度 的 比较 
[i gum 断裂 拉 伸 强度 /MPa 
SPTFS ( 329) 40 8.5 
= 40 15.2 
D [- 
SPTFS ( 329) /PTFE 80 424 
SPTFS (867) 40 20.6 
E 40 41.7 
D 
SPTFS (867) /PTFE 80 206 
Nafion 112 50 23.1 
Nafion 1135 87:5 54.1 


—s— Nafion 115 


09 —e— SPTFS(329)/PTFE(60um) 


—4— SPTFS(867)/PTFE(60um) 


0.3 be pep a Eoa doa doa doa dor Doi dog 
0 200 400 600 80010001200 1400 1600 18002000 


ni 


2.9 烃 类 质子 交换 腊 


电流 密度 /mAy/cm2) 


2-25 SPTFS/PTFE 复合 膜 和 Nafion 115 膜 组 装 的 燃料 电池 -V 曲线 


最 早 用 于 PEMFC AY ARM OBL SRR Zi HR (PSSA) 是 非 所 质子 交换 膜 ， 在 20 世纪 60 
年 代 初 用 于 美国 的 GE 公司 为 NASA 研制 的 空间 电源 ， 在 使 用 中 发 现 : NÉE C Hune m 


膜 电 阻 较 大 ， 并 且 存 在 电化 学 氧化 降解 ， 导 致 膜 的 寿命 较 短 ， 仅 为 300h 左右 ， 因 此 


非 气 材料 质子 交换 膜 的 应 用 。 


影响 了 
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随 着 具有 优良 化 学 、 力 学 性 能 聚 芳烃 的 不 断 出 现 ， 新 型 非 氟 烃 类 质子 交换 膜 的 研究 工作 
也 在 继续 ， 如 通过 对 聚 茶 栈 、 聚 茶 并 咪 哗 、 芳 香 族 聚 酰 亚 腕 、 聚 砚 、 聚 酮 等 进行 磺 化 处 理 ， 
使 其 具有 质子 传导 能 力 。 为 了 引入 磺 酸 根 ， 采 用 直接 对 树脂 进行 磺 化 以 及 先 磺 化 单 体 ， 然 后 
以 磺 化 单 体 进 行 聚合 两 种 方法 。 因 直接 磺 化 的 方法 不 易 控制 磺 酸 根 的 位 置 以 及 磺 化 度 ， 且 容 
易 引 起 聚合 物 主 链 和 支 链 的 降解 ， 现 已 很 少 采 用 。 
芳香 族 聚 酰 亚 胺 具有 优良 的 热 稳定 性 、 高 的 机 械 强 度 、 良 好 的 成 膜 性 和 优异 的 化 学 稳定 
bs Faure 0) 4 at T NICH AY Be ER BENE RR. 1.4.5, 8-28 UH BRE. (NTDA) 作为 聚 
ZWAR, di FH ES AAE P i o k RC SAS fe OUT CBDSA) mi SEAT S| A a R BE 
SEPERATE HY RW LJ a J TENE RIINA AM 
成 ， 所 以 聚 酰 亚 胺 的 浴 解 性 决定 了 其 能 否 成 膜 及 成 膜 的 难 易 和 好 坏 ， 然 而 六 元 环 聚 酰 亚 胺 在 
普通 溶剂 中 的 溶解 性 和 加 工 性 能 较 差 ， 而且 NTDA 只 有 和 有 限 的 二 胺 才能 制备 出 可 溶 的 产 
品 。 聚 大 是 一 类 热塑性 聚合 物 ， 不 仅 具 有 优良 的 力学 和 化 学 性 能 ， 而 且 还 具有 抗 氧 化 和 抗 酸 
催化 水 解 性 能 ， 将 亲 水 基 团 〈 主 要 是 磺 酸 基 团 ) SARME, 改善 其 亲 水 性 能 ， 有 可 能 将 
其 应 用 于 PEMFC, 
非 氟 烃 类 质子 交换 膜 材 料 主 要 存在 两 方面 问题 : 一 是 它们 大 部 分 都 是 通过 将 磺 酸根 键 合 
在 茶 环 上 来 实现 材料 的 离子 化 ， 由 于 茶 环 具有 共 轿 x 键 结构 ， 使 磺 酸 根 的 电离 性 能 下 降 ， 因 
此 其 质子 传导 率 要 低 于 全 氟 材 料 质子 交换 膜 ， 二 是 茶 环 上 由 于 磺 酸 根 的 引入 ， 使 周围 的 电荷 
分 布 发 生 很 大 的 变化 ， 对 材料 的 化 学 稳定 性 产生 影响 ， 同 时 由 于 C 一 H EA PS AR BR. E 
Dr ee 会 使 之 发 生化 学 降解 ， 影 响 膜 的 使 用 寿命 。 所 以 迄今 为 止 ， 烃 类 膜 在 性 
能 与 寿命 方面 ， 仍 达 不 到 全 氟 磺 酸 膜 的 水 平 ， 研 究 也 逐渐 减少 。 


2.5.1 低温 烃 类 膜 


SEAR RED (PPSS) EHRE (PPS) 的 结构 改 性 树脂 ， 是 在 聚 茶 硫 醚 主 链 结构 
中 引入 了 强 极 性 的 砚 基 (一 SO; 一 )， 由 于 砚 基 与 硫 原 子 之 间 有 一 定 的 配 位 作用 ,增强 了 树 
脂 分 子 之 间 的 作用 力 ， 具 有 耐 高 温 、 耐 化 学 腐蚀 性 、 高 韧性 、 高 强度 等 特点 ; FR AR DP OR me 
(PBO) 是 主 链 含 茶 并 吗 唑 笛 杂 环 重复 单元 的 耐 高 温 芳 杂 环 聚合 物 。 碟 化 茶 并 吗 唑 (SPBO) 
以 其 优良 的 力学 性 能 、 耐 热 性 、 耐 氧化 性 等 逐渐 显示 了 其 在 燃料 电池 领域 的 应 用 潜力 9]，。 

赵 丹 等 将 茶 并 吗 唑 稠 杂 环 引 入 磺 化 聚 硫 醚 砚 聚 合 物 结构 中 ， 经 亲 核 取代 缩聚 反应 合成 磺 
4L EAE JE SE EMRA A, EARRA 2.2/3 2-CA-SROR d EJ RE - 6-3] 六 氟 丙 
烷 (6FBO) 5 3.3 '- — lE RR SE-4.4- A — AE (SDCDPS) 的 基础 上 ， 选 择 全 气 茶 (HFB) 
作为 封 端 与 偶 联 试剂 ， 消 除 SPTESBO 聚合 物 中 存在 的 含 氧 活 性 端 基 〈 一 SH) ， 实 现 聚 合 物 的 
封 端 及 偶 联 反应 ， 其 合成 反应 路 径 如 图 2-26。 所 制备 膜 材 料 的 红外 光谱 如 图 2-27，1086cm 1 
和 1021em -1 处 分 别 为 磺 酸 基 中 O 一 S 一 O 的 反对 称 和 对 称 伸缩 振动 吸收 峰 ;，620cm- | Ab Ky i 
酸 基 中 S 一 O 的 伸缩 振动 吸收 峰 ，1596cm-1 和 1049cm- ! 413931 Jg BEBE ER FR — C —NAI—C—O 伸 
缩 振动 吸收 峰 。 

在 图 2-28 中 ，SPTESBO-60 和 SPTESBO-HFB-60 在 80C 下 的 含水 率 和 尺寸 变化 率 分 
BI 25%~30% AM 13%~17%, WEET Nafion 212 膜 的 含水 率 和 溶 胀 率 分 别 为 28% 和 
30%。 可 见 ， 在 相同 的 含水 率 下 ，SPTESBO 和 SPTESBO-HFB 膜 的 尺寸 稳定 性 得 到 了 提 
高 。 这 是 由 于 聚合 物体 系 中 磺 酸 根 与 喇 唑 氮 杂 环 通过 离子 键 在 聚合 物 内 部 形成 交 联结 构 ， 抑 
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(c) SPTESBO-HFB-60 


图 2-27 
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2-28 SPTESBO 和 SPTESBO-HFB 膜 的 含水 率 和 尺寸 稳定 性 
制 了 链 段 的 进一步 运动 和 膜 的 溶 胀 。 

在 单 电池 性 能 考察 中 ，SPTESBO-HFB 膜 的 单 电池 性 能 受 磺 化 度 和 反应 气相 对 湿度 的 
影响 。SPTESBO-HFB-60 膜 在 80'C, 0. 2MPa, RH = 二 100% 条 件 下 的 电池 性 能 与 Nafion 
212 在 相同 运行 条 件 下 相当 ， 如 图 2-29。 但 随 相 对 湿度 的 降低 ，SPTESBO-HFB-60 性 能 严 
重 衰减 ， 如 图 2-30。 在 解决 材料 稳定 性 问题 的 同时 ， 会 带 来 其 他 问题 ， 需 进一步 深入 研究 。 
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图 2-29 SPTESBO-HFB-40 膜 和 SPTESBO-HFB-60 膜 燃料 电池 性 能 
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2-80 SPTESBO-HFB-60 膜 在 不 同 反应 气相 对 湿度 下 的 单 电池 性 能 
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2.5.2 聚 茶 并 咪唑 膜 


虽然 全 氟 磺 酸 膜 在 水 饱和 的 条 件 下 具有 非常 好 的 质子 电导 率 ， 但 是 随 着 湿度 的 下 降 ， 膜 
电导 急剧 下 降 。 在 PFSA 的 质子 传导 过 程 中 ， 水 起 到 水 化 质子 、 构 建 质 子 通道 的 重要 作用 。 
要 保持 全 氟 磺 酸 膜 的 高 质子 传导 率 ， 必 须 保 证 膜 中 有 足 量 的 水 存在 ， 即 需要 为 燃料 电池 配备 
气体 增 湿 系统 ， 而 且 燃 料 电池 的 运行 温度 须 保 持 在 水 的 沸点 以 下 。 由 于 燃料 电池 内 部 存在 气 - 
液 两 相 流 ， 带 来 了 复杂 的 电池 内 部 水 管理 问题 。 燃 料 中 如 果 具 有 CO 等 杂质 ，CO 在 Pt 上 的 
吸附 作用 会 导致 催化 剂 中 毒 使 得 电池 性 能 急剧 衰减 ， 这 样 就 提高 了 燃料 电池 对 燃料 纯度 的 要 
求 。 此 外 ， 由 于 工作 温度 与 环境 温度 温差 相对 较 小 ， 将 使 得 电池 系统 的 散热 系统 工 耗 增加 ， 
余热 利用 也 颇 为 不 便 ， 降 低 了 电池 系统 的 能 量 转换 效率 。 为 解决 上 述 问题 ， 提 高 PEMFC 的 
运行 温度 ， 成 为 燃料 电池 研究 的 一 个 重要 课题 。 提 高 燃料 电池 运行 温度 ， 往 往 与 低温 度 运行 
相伴 而 行 ， 前 文 介绍 了 基于 全 氟 磺 酸 适应 低 湿 度 的 自 增 湿 复 合 膜 ， 下 面 重 点 介绍 适宜 高 温 
PEMFC 的 聚 茶 并 咪唑 类 膜 材料 研究 。 

REHE (PBI) 是 一 类 主 链 含 有 咪唑 环 的 高 热 稳定 性 材料 的 统称 [5 ， 它 具有 良好 
的 化 学 稳定 性 、 热 稳定 性 以 及 优异 的 力学 性 能 ， 其 玻璃 化 转变 温度 可 达 425 ~ 436°C, BES 
泛 应 用 于 航空 航天 、 纺 织 、 黏 结 剂 等 领域 [224 。 在 针对 燃料 电池 的 研究 中 ， 较 多 采用 商业 
化 的 聚 [2,2-( 间 茶 基 )-5,5 - 联 节 并 咪唑 ]。 为 了 适应 燃料 电池 的 使 用 条 件 ， 研 究 人 员 尝 试 
多 种 结构 修饰 的 PBI， 这 些 修饰 主要 包括 引入 醚 键 、 吡 啶 、 联 革 、 硕 基 、 酚 羟基 、 磺 酸根 
等 ， 其 代表 性 的 结构 如 图 2-31 所 示 。 

PBI 膜 本 身 的 质子 传导 率 很 低 ， 在 一 定 湿度 下 质子 传导 率 仅 为 10 一 一 10-5S/cmle0 ， 不 能 
直接 应 用 于 燃料 电池 。 但 由 于 PBI 特殊 的 碱 性 结构 ， 可 以 与 酸 挫 杂 或 接 枝 上 含有 磺 酸 基 团 的 支 
链 ， 使 得 它 在 高 温 、 低 湿 条 件 下 具有 高 的 质子 传导 率 ， 可 应 用 于 高 温 质 子 膜 燃 料 电池 。PBI 不 
直接 磺 化 ， 因 为 其 磺 化 度 较 低 并 会 增加 材料 的 脆性 [5 。PBI 酸 络 合 改 性 通常 是 指 将 PBI 膜 
浸渍 于 一 定 浓度 的 酸 液 中 ，PBI 的 质子 传导 率 与 浸渍 酸 种 类 、 浓 度 、 浸 溃 时 间 密 切 相关 L666"]，。 

20 世纪 90 年 代 中 期 ，Savinell 58:99 H iH T PBI/HS PO, 膜 体 系 ， 并 对 PBI/H; PO, 
膜 进行 了 200°C 的 直接 甲醇 燃料 电池 性 能 测试 ， 实 验 结 果 表明 电池 输出 电压 在 0.21V 时 ， 放 
电 电 流 能 达到 500mA/cm? 左 右 。 此 后 ， 作 者 针对 PBI 进行 了 更 为 详细 的 研究 。 他 们 对 PBI/ 
H: PO, 体系 热 稳 定性 进行 了 研究 [9 。 丹 麦 技术 大 学 的 Bjerrum 和 李 庆 峰 等 对 PBI/Hs PO, 
体系 做 了 大 量 的 研究 工作 [7 7 ， 并 将 其 应 用 于 高 温 质子 交换 膜 燃 料 电 池 中 。 

李 进 采用 常规 的 溶液 浇铸 法 制备 了 PBI 膜 ， 采 用 高 温 浸渍 磷酸 方法 处 理 PBI 膜 制 备 
PBI/H;PO, & & liU? , DJ PBI Jg hin]. PVDF AM KA, Pt/C 为 催化 剂 制备 催化 层 。 
采用 无 增 湿 氢气 和 氧气 对 膜 电 极 性 能 进行 了 测试 ， 如 图 2-32; 对 PBI/H3 PO. 复合 膜 制备 的 
膜 电极 的 稳定 性 测试 ， 在 电流 密度 1.0A/cm? F, 20h 内 电压 稳定 ， 如 图 2-33 所 示 。 

聚 茶 并 咪唑 分 子 具 有 典型 的 刚性 结构 ， 当 分 子 量 过 高 的 时 候 ， 难 以 在 常见 的 洲 剂 中 分 
散 ， 导 致 加 工 性 能 不 好 ， 难 以 制备 成 膜 。 为 了 降低 PBI 分 子 的 刚性 ， 可 以 在 高 分 子 主 链 上 
添加 一 些 柔 性 的 基 团 ， 从 而 提高 PBI 分 子 的 分 散 性 。 醚 键 就 是 一 类 典型 的 柔性 基 团 。 关 于 
PBI 膜 浸 涡 磷 酸 后 力学 性 能 降低 的 问题 ， 由 于 磷酸 挫 杂 的 PBI 膜 一 部 分 磷酸 分 子 将 与 咪唑 环 
上 的 一 N 一 形成 氨 键 ， 没 有 与 PBI 骨架 分 子 形成 氢 键 的 磷酸 分 子 通 过 物理 吸附 于 PBI 膜 中 ， 
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2-31 不 同 结构 改 性 的 PBI 
(a) Xf PBI; (b) Py-PBI; (c) Py-O-PBI; (d) #8-PBI; (e) OO-PBI; (D. OSO;-PBI; 
(g) SO;-PBI; (h) 20H-PBI; (i) F,-PBI; G) ATE PBI; Ck) fü[L25-PBI; (D Witt PBI 
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2-32 PBI/H,PO, 复合 膜 在 不 同 & 2-33 PBI/H;PO, 复合 膜 的 恒 流 


图 
温度 下 的 电池 性 能 〈 0.1MPa, H2/O, ) 稳定 性 试验 


导致 PBI 膜 体 骨架 容易 分 离 ， 链 间 分 子 间 作用 力 降 低 ， 从 而 造成 膜 力学 性 能 的 降低 。 为 解 
Ut PA/PBI 的 洲 胀 ， 有 效 的 方法 是 在 膜 内 部 或 外 部 构建 一 个 网 络 或 形成 一 个 复合 层 ， 通 过 改 
变 PBI 链 段 结构 或 加 入 有 机 交 联 剂 将 PBI 内 部 的 分 子 链 段 构 建成 一 个 交 联 的 网 络 结构 。 可 
采用 PPMA 为 溶剂 ， 合 成 含 醚 键 聚 茶 并 咪唑 树脂 ， 合 成 路 径 如 图 2-34 所 示 。 用 含 栈 键 PBI/ 
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电池 


H; PO, 复合 膜 组 装 的 燃料 电池 最 高 功率 密度 为 1.17Wy/cem2073; 在 200m A/ cm? fH jfi. 100h 
稳定 性 实验 中 ， 人 燃料 电池 电压 没有 出 现下 降 ， 开 路 电压 在 1.05V 以 上 ， 如 图 2-35. 
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图 2-34 Sieg? PBI 树脂 合成 路 径 
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图 2-35 ik? PBI/HSPO, 复合 膜 电 池 性 能 


(a) RAMEE PBI/H;PO, 复合 膜 


随 着 对 磷酸 (PA) 82e PBI 体系 


(b) 恒 流 200mAy/cm2 的 稳定 性 和 开路 电压 


电池 性 能 ; 


研究 的 深入 ， 逐 渐 发 现 许 多 问题 : 中 膜 内 磷酸 容易 流 


R, SERER PE; OPB 52 A H 


条 件 下 其 力学 性 能 降低 。 为 了 解决 上 述 这 些 问 题 ， 
能 ， 相 继 提 出 多 种 策略 。 针 对 磷酸 流失 的 问题 ， 需 要 改变 磷酸 与 PBI 的 


日 基 攻击 而 发 生 降解 ，@PBI 经 过 PA 浸渍 后 ， 在 高 温 
提高 PBI/PA 体系 的 质子 传导 性 和 力学 性 
结合 方式 ， 从 物理 


zH 


吸附 改 为 化 学 键 合 ， 如 采用 有 机 酸化 法 在 PBI 内 部 接 枝 酸 质子 载体 ;为 解决 PBI 受 自 由 基 
攻击 降解 ， 在 PBI/PA 膜 中 添加 自由 基 狂 灭 剂 CeO: 以 缓解 膜 的 衰减 。 如 图 2-36 所 示 ， 


CeO» 的 加 入 能 够 显著 提升 膜 的 化 学 


稳定 性 及 力学 性 能 ， 当 CeOs 含量 为 2% 时 ,电池 在 


200mA/cm? 运行 240h， 性 能 未 发 生 明 显 降低 579 。 


12 
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图 2-36 不 同 CeO; & 


PBI 膜 的 化 学 稳定 性 ( a) 和 


含量 2% CeO, 的 PBI/PA RAR E EIERE (b) 
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有 关 PBI 膜 的 研究 多 集中 于 低 增 湿 与 高 温 燃 料 电池 。Wannek 等 报道 了 PBI/AB 在 
140 仿 无 增 湿 条 件 下 ， 质 子 电导 率 为 0.08S/cm， 而 采用 20% RH 增 湿 后 ， 质 子 电导 率 达 
0. 28/cm? 。 为 提高 PBI/ AB 的 机 械 强 度 和 单 电池 性 能 ，Lin 等 通过 环 氧 基 树脂 交 联 PBI 骨 
架 ，160C 无 增 湿 下 燃料 电池 测试 最 大 功率 密度 达 172m W/em? l5]; Kim S ll f BY A IF R 
交 联 PBI BE, 150°C 无 增 湿 时 质子 电导 率 为 0.12S/cml751;， Aili 等 利用 divinylsulfone 交 联 
PBI， 膜 的 力学 性 能 和 氧化 稳定 性 相 比 于 其 线 型 类 似 物 有 所 改善 ,在 150C、20% RH 条 件 
F ， 交 联 膜 质子 电导 率 为 0. 12S/cmt77] 。 


2.6 质子 交换 膜 的 降解 


由 于 质子 交换 膜 是 燃料 电池 结构 中 的 核心 材料 ， 其 耐久 性 是 燃料 电池 寿命 的 重要 指标 之 
一 ， 人 研究 其 降解 机 理 有 助 于 提高 耐久 性 的 研究 。 质 子 交换 膜 的 衰减 过 程 主要 包括 化 学 降解 、 
热 降解 和 物理 损伤 。 


2.6.1 化 学 降解 


对 于 PEM 的 化 学 降解 ， 在 燃料 电池 操作 中 ， 反 应 气体 的 渗透 、 催 化 剂 铂 的 溶解 与 再 沉 
积 、 过 渡 金 属 离子 杂质 以 及 自由 基 的 生成 等 许多 因素 都 会 造成 膜 的 化 学 降解 。 而 在 燃料 电池 
尾 排水 中 检测 出 F- ， 则 为 膜 的 化 学 降解 提供 了 坚实 的 证 据 "" 引 。 目 前 普遍 认为 化 学 降解 主 
要 是 自由 基 (HO * /HOs *O 攻击 聚合 物 膜 的 主 链 或 侧 链 所 致 "2980] 。 

自由 基 作 为 PEM 化 学 降解 的 重要 因素 ， 其 产生 主要 有 两 种 机 理 : 过 氧化 氧 (H02) 
分 解 产 生 自由 基 580 ， 直 接生 成 自由 基 [8,8] 。 过 氧化 氢 分 解 产 生 自 由 基 ， 主 要 是 在 燃料 电池 
阴极 或 阳极 的 Oo 通过 二 电子 途径 化 学 反应 生成 H O* ， 再 由 H202 分 解 产 生 自由 基 HO“，， 
其 主要 过 程 如 式 (2-8) ~ 3K (2-11) 所 示 [84,85] 。 


在 阴极 : 
Hz; +0: — H2 O; (化 学 反应 ) (2-8) 

在 阳极 : 
Hz; -- O; — H: O: (化 学 反应 ) (2-9) 
2H* 十 Os 十 2e- 一 > HOs( 电 化 学 反应 ) (2-10) 
Hz0s 一 > HO。( 化 学 反应 ) (2-11) 


第 二 种 方式 为 直接 产生 自由 基 ， 即 透 过 膜 渗 透 到 阴极 的 Hs 与 催化 剂 表面 的 On 直接 生 
成 自由 基 ， 其 主要 过 程 如 式 (2-12) 一 式 (2-16) 所 示 [86] 。 


H: — 2H * (在 催化 剂 Pt 表面 ) (2-12) 
H+ 70; 一 ~ HO，， (2-13) 

HO: * —H* —~ H2 O02 (2-14) 

H: 0; +M2+—+> M3+ HHO * 3-OH- (2-15) 
H2 O0; -HO * — H204-HO» * (2-16) 


自由 基 作 为 氧 还 原 过 程 的 中 间 产 物 ， 它 的 存在 可 以 通过 电子 顺 磁 共振 谱 CEPR) 检测 
到 [87?,88] 。 自 由 基 生 成 后 如 果 停 留 在 催化 剂 表面 将 不 会 造成 膜 的 化 学 降解 ， 因 此 自由 基 只 是 
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膜 化 学 降解 的 物质 基础 ， 自 由 基 只 有 在 其 消亡 前 对 聚合 物 的 易 受 攻击 部 位 发 起 有 效 攻 击 ， 才 
能 导致 膜 的 化 学 降解 。 

自由 基 引 发 的 膜 化 学 降解 可 以 分 为 微观 和 宏观 两 个 方面 。 微 观 层面 的 降解 主要 是 指 聚 合 
物 分 子 结构 中 哪 部 分 易 受 攻击 而 引发 降解 ， 属 于 分 子 水 平 的 降解 ， 如 主 链 降 解 、 支 链 降解 、 
官能 团 降 解 〈 磺 酸根 降解 、 醚 键 断 裂 、 端 基 降 解 、 酰 亚 胺 环 水 解 等 )。 但 是 微观 层面 与 宏观 
层面 不 是 相互 独立 的 ， 而 是 相互 关联 的 。 此 外 ， 膜 的 化 学 降解 还 与 膜 的 结构 密切 相关 589] 。 

原 位 EPR 测试 [232 证 实 了 在 燃料 电池 运行 过 程 中 HO。/HO*“， 的 存在 ， 是 导致 膜 降 
解 的 主要 因素 。 关 于 导致 质子 交换 膜 降解 ， 有 两 种 观点 (图 2-37)。 一 种 观点 认为 氧气 经 过 
膜 渗透 到 阳极 侧 ， 在 阳极 Pt 及 微量 过 渡 金 属 离子 的 催化 作用 下 ， 形 成 HO /HO2 > 自由 
基 ， 这 种 自由 基 进 攻 膜 而 导致 膜 降解 03830] 。 另 一 种 观点 认为 ， 氧 在 阴极 还 原 时 经 二 电子 途 
径 产生 HO: 中间 物 ， 在 微量 过 渡 金 属 离子 作用 下 分 解 ， 产生 HO * /HO; * 等 氧化 性 自由 
基 ， 这 些 自 由 基 进 攻坚 合 物 而 导致 膜 降解 31,32]，。 


H, 一 2H*(Pt 催 化 作用 ) 
H+0,( 通 过 PEM 扩 散 至 阳极 ) 一 HO> 
HO,*+H: — H,0,( 可 扩散 至 PEM 中 ) 


(D 
"ag o 


H0; -M2:—-M3**HO--OH- 
HO-*H,0, — H,0 -HO,- 


2 阴极 


膜 
0,*2H*42e- PL H,O, 
Oq 4 H202 M? M+HO +OH 
HO-+H,0,—H,0 *HO,:G3 5E EI SE i PEM) 


ird 751 ndi 


& 2-37” 过 氧化 所 及 羟基 自由 基 生 成 机 理 示 意图 


羟基 自由 基 HO + 具有 很 高 的 反应 活性 及 很 强 的 氧化 性 ， 其 标准 电极 电位 2.8V， 仅 次 
于 氟 !4， 而 且 其 寿命 很 得 ， 生 存 的 时 间 小 于 lxs， 因 此 不 易 对 其 进行 定量 的 测定 。 羟 基 自 
由 基 的 捕 集 及 测定 方法 有 电子 顺 磁 共振 法 、 高 效 液 相 色谱 法 、 化 学 发 光 法 、 荧 光 分 析 法 、 电 化 
学 法 等 05 。 这 些 方法 大 多 需要 较为 昂贵 的 仪器 。 一 般 实 验 室 可 采用 较为 简单 的 分 光 光 度 
HO, AP HO * 本 身 不 能 由 分 光 光 度 法 直接 检测 ， 须 选用 合适 的 化 合 物 与 HO， 反应， 生成 
在 紫外 -可 见 光 区 内 产生 特征 吸收 的 产物 。 适 宜 的 化 合 物 可 作为 自由 基 捕 获 剂 : 省 邻 茶 三 酚 红 
(BPR), MHE KD, ERRA 〈 如 亚 甲 基 蓝 )、 二 甲 基 亚 砚 (DMSO) 等 [57] 。 通 过 紫外 - 
可 见 光谱 可 获得 Pt 在 催化 过 氧化 所 分解 过 程 中 加 速 产 基 自由 基 生 成 的 信息 。 

以 DMSO 作为 羟基 自由 基 的 捕获 剂 ， 其 测定 原理 为 [1820] : 


Fe?* 4-H205 -Fe*--HO +HO- (2-17) 
CH3;SOCH3 (DMSO) + HO * — CH; SOOH(MSA) +CH; * (2-18) 
CH; SOOH + Ar—N* =N— Ar—N=N-—SO2—CH;3 +H (2-19) 

( 亚 磺 酸 ) (BALD) (diazosulfone) 


B. FEA HES DMSO 反应 生成 甲 基 亚 磺 酸 (MSA)， 该 物质 是 一 种 比较 稳定 的 
非 自 由 基 化 合 物 ， 通 常 在 被 测 体系 中 本 不 存在 ， 因 此 体系 中 的 MSA 的 生成 量 与 羟基 自由 基 
的 浓度 之 间 存 在 定量 关系 。 但 是 化 合 物 在 紫外 -可 见 范围 内 没有 吸收 ， 需 要 显 色 剂 来 间接 检 
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il] MSA 的 含量 。 根 据 Charles F. Babbs 和 Melissa J. Gale 的 研究 [90] . tre Ek By E x db BE 
够 与 MSA 反应 ， 生 成 有 色 的 重 氮 盐 ， 如 ， 坚 牢 蓝 BB 盐 (fast blue BB salt) 反应 的 生成 物 
(diazosulfone) TE 420nm 处 出 现 最 大 吸收 。 

以 乙酸 乙 酯 作为 参 比 ， 用 UV-1201 紫外 -可 见 分 光 光 度 仪 ,在 200~750nm 范围 内 扫描 
测试 各 样品 的 吸收 强度 。 具 体 做 法 : 

取 一 定 质量 的 待 测 催化 剂 、2mL 200mmol/L DMSO, 1mL 10mmol/L HCl 及 2. 5mL 
18mmol/L FeSO, 加 入 10mL 的 带 刻 度 试 管 中 ， 摇 匀 ; 然后 加 入 1mL 80mmol/L H:0: 并 
补 加 去 离子 水 至 10mL， RAHE. WOC, 准确 取 1mL 上 述 溶 液 转 移 至 男 一 个 试管 ， 同 时 
向 该 试管 中 加 入 2mL 15mmol/L WEE BB 盐 溶 液 ， 在 室温 下 避 光 反应 10min。 反 应 结束 
后 ， 向 试管 中 加 入 4mL LRL, WAER 5min 并 静 置 分 层 。 上 层 为 产物 MSA, FEX 
未 反应 的 坚 牢 蓝 BB 盐水 洲 液 。 将 上 层 产 物 转 和 信 比 色 亚 中 ,在 紫外 -可 见 分 光 光 度 仪 中 检测 
410~420nm 处 的 吸收 峰 。 为 进行 对 比 ， 未 加 入 催化 剂 的 空白 样品 按照 同样 方法 测试 。 


2.6.2 HWERE 


对 于 质子 交换 膜 热 降解 行为 的 研究 与 PEMFC 的 实际 应 用 条 件 密切 相关 。 当 工作 温度 高 
CT 100C 时 ， 将 给 PEMFC 带 来 一 系列 的 好 处 ， 如 有 利于 提高 阳极 抗 CO 能 力 、 降 低 阴 极 极 
化 过 电位 、 提 高 催化 剂 的 活性 及 质子 交换 膜 的 质子 传导 能 力 、 简 化 电池 系统 等 [5 。 然 而 由 
于 全 氛 磺 酸 树脂 的 玻璃 化 转变 温度 较 低 ， 大 约 在 110'C ， 当 温度 高 于 150°C 时 即 发 生 形变 ， 
因此 高 温 下 膜 的 机 械 强度 和 气体 阻隔 性 较 差 ， 采 用 全 氟 磺 酸 膜 的 PEMFC 工作 温度 通常 为 
80C 左 右 。 另 外 ， 当 质子 交换 膜 在 低温 至 高 温 的 热 循 环 过 程 中 ， 聚 合 物 的 微观 结晶 形态 也 会 
发 生变 化 ， 从 而 影响 材料 本 身 的 性 能 。 

对 于 非 氟 耐 热 型 质子 交换 膜 材 料 ， 如 磺 化 聚 砚 、 磺 化 聚 醚 砚 、 磺 化 聚 醚 酮 、 磺 化 聚 酰 亚 
胺 等 2 ， 在 其 热 降解 过 程 中 一 般 会 出 现 两 个 分 解 过程 ， 即 磺 酸 基 团 的 热 解 和 聚合 物 主 链 的 
分 解 [53] 。 此 类 聚合 物 其 磺 酸 基 团 的 热 解 温度 基本 在 200 以 上 [9 ， 但 非 氟 聚合 物 主 链 的 分 
解 是 非 氟 体系 难以 克服 的 问题 。 


2.6.3 物理 损伤 


质子 交换 膜 在 受到 化 学 降解 影响 的 同时 ， 各 种 物理 因素 也 会 造成 膜 损伤 ， 主 要 表现 为 力学 
性 能 的 衰减 59 。 在 电池 运行 过 程 中 ， 由 于 温度 及 湿度 变化 导致 膜 材料 的 尺寸 变化 [5 、 流 场 中 
局 部 压力 的 分 布 不 均匀 -61 、 封 装 不 当 及 膜 材 料 本 身 存在 的 缺陷 等 ， 均 会 导致 膜 中 针 孔 及 裂 
颖 的 形成 。 这 种 宏观 结构 的 破坏 将 可 能 会 导致 燃料 和 氧气 在 电池 两 极 的 互 窜 ， 氧 气 和 氧气 直接 
在 催化 剂 表面 反应 生成 水 并 放出 大 量 热 而 形成 局 部 热点 中 ， 加 速 膜 材料 的 降解 过 程 。 虽 然 上 
述 针 孔 和 裂缝 在 膜 中 是 随机 形成 的 ， 但 足以 使 膜 渗透 破裂 ， 使 燃料 电池 完全 失效 。 


2.6.4 ”质子 交换 膜 降解 表征 方法 


由 于 正常 操作 条 件 下 的 寿命 测试 费时 费力 ， 而 且 很 难 将 膜 的 降解 同 其 他 组 件 的 降解 分 离 
开 来 ， 因 此 研究 人 员 提 出 加 速 方 法 测试 膜 的 降解 "中 。 膜 的 加 速 降解 一 般 选 择 如 下 条 件 中 的 
一 种 或 几 种 : 离线 Fenton 测试 、 开 路 电压 (COCV) 以 及 湿度 循环 、 电 压 循 环 、 负 载 循环 、 
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冷冻 循环 和 启 停 循环 等 ”210 。 在 线 OCV 测试 和 离线 Fenton 测试 是 加 速 膜 化 学 降解 最 常 


用 的 两 种 测试 方法 。 
(1) 在 线 OCV 测试 


在 开路 状态 下 ， 由 于 不 存在 法 拉 第 电流 ， 反 应 气 的 浓度 和 分 压 都 较 高 ， 因 而 反应 气 通 过 
膜 渗透 到 另 一 侧 的 通 量 较 大 ， 相 应 生成 自由 基 或 H0: 的 量 就 较 大 [2 。 在 这 种 情况 下 
膜 的 降解 主要 为 化 学 降解 ， 聚 合 物 的 结构 受到 破坏 。 因 此 ，OCYV 测试 被 广泛 用 作 在 线 加 速 


膜 化 学 降解 的 实验 方法 。 
OCV 加 速 降解 实验 中 ， 


主要 有 三 个 参数 表征 膜 的 化 学 降解 : OCV 衰减 速率 、 


RHPA 


FEL De 81 B / BR AY SEC FE Be EO | Teranishi SE EC. T tE AIH Be AI AS 6 S A BR E ZR E 


AHA 1mA/cm?, HF 2.6107 mol (H2)/Ccm * kPa * 


下 膜 的 降解 情况 ， 发 现 经 过 24h 的 测试 电池 的 OCV 衰减 速率 分 别 为 1.3mV/h 和 
5. 8mV/hL1%] ， 而 电池 稳 态 运行 的 衰减 在 10pV/b 以 内 。50pm JAY Nafion 112 膜 初 始 的 渗 
s)[106] 。 Gore 公司 的 研究 人 


员 发 现 Gore-Select 膜 由 于 渗 毛 导致 其 电池 寿命 被 限制 在 26300h. 在 三 年 的 连续 测试 过 程 


H, EE 70°C. FF HE. 100% 相对 湿 


cm?2[107] ， 低 于 美国 能 源 部 


25um 的 膜 中 ， 其 气 的 含量 约 为 3. 8mg/cm? H, Tei f 


度 条 件 下 测试 结束 时 其 渗 氢 电流 为 12 一 13mA/ 


关于 燃料 电池 膜 衰 减 失 效 指标 的 渗 氧 电流 20mA/cm2?。 在 厚 


0 的 操作 条 件 下 测试 6000h 氟 的 流失 


速率 仅 为 0.01ug/(cm?，。h)， 相 当 于 气 的 整体 损失 仅 为 2%; 而 在 更 加 苛刻 的 操 人 
iX 1200h 氟 的 流失 速率 高 达 3pg/ (cm? * h)098:1087 , 


Jh. i344 72h Ja. EH AE A 


FE 条 件 下 测 


E 成 的 H2O2 要 明显 高 于 阳极 处 ， 并 且 随 着 考察 时 


图 2-38 为 单 电池 在 80°C 、50 儿 相对 湿度 的 开路 条 件 下 不 同时 间 的 过 氧化 氨 生 成 量 ， 可 


司 的 增加 ， 


Hz; Oo 的 生成 量 呈 增加 趋势 。 男 外 ， 随 着 电池 开路 条 件 下 运行 时 间 的 延长 ， 单 电池 的 氧气 渗 
透 量 也 逐渐 增加 。 这 些 现象 说 明 ， 电 池 在 开路 条 件 下 ， 过 氧化 所 主要 产生 于 电池 的 阴极 处 ， 


可 能 源 自 氧气 在 阴极 还 原 时 的 二 


更 多 的 Ho 从 阳极 处 渗透 至 


(2) 离线 Fenton 测试 


阴极 ， 与 二 电子 途径 还 原 的 氧气 结合 生成 H02. 


18| a Mit 
16L E |) ch 


6 
ot EY Y 


0—24h 24—48h 48~72h 


Ed 2-38 单 电 池 中 过 氧化 所 生成 量 王 ”9) 


电子 途径 。 质 子 交 换 膜 的 氧 渗透 量 随 测试 时 间 增 加 ， 导 致 有 


离线 Fenton 测试 是 为 了 模拟 在 线 测试 中 膜 降解 的 一 种 加 速 测试 方法 ， 其 目的 是 研究 膜 的 
原 位 化 学 降解 。Fenton 测试 的 原理 为 Fe?+ 催化 HO: 生成 自由 基 ， 如 式 (2-20) 一 式 (2-24) 所 
化 学 降解 600 。 根 据 Fe?" 的 存在 状态 不 同 ，Fenton 测试 又 可 


示 ， 自 由 基 再 攻击 膜 导 致 膜 


分 为 溶液 法 和 交换 法 。 溶 液 法 是 先 


配制 好 Fenton 试剂 ， 再 对 膜 进 行 加 速 降解 处 理 ; 交换 法 
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是 先 通过 离子 交换 的 方法 使 Fe? > 与 磺 酸 基 团 上 的 质子 交换 得 到 Fet -Nafion， 然 后 采用 
H2 Os 溶液 对 Fe2+ -Nafion 进行 处 理 。 目 前 ，Fenton 测试 已 广泛 应 用 于 膜 衰减 机 理 的 研究 以 
及 新 型 膜 材 料 耐 久 性 测试 ， 图 2-39 是 经 过 溶液 法 和 交换 法 测试 的 Nafion 膜 的 扫描 电镜 
图 [1 。 研 究 中 发 现 ， 不 含 金 属 离子 的 过 氧化 物 溶液 也 会 造成 Nafion 膜 降解 。Qiao 等 用 
30% 的 H2O2 处 理 Nafion 膜 30d4， 发 现 其 电导 率 和 吸水 率 都 有 所 下 降 0;， LaConti 等 对 加 
速 衰减 因素 进行 了 研究 ， 发 现 影响 因素 排序 为 : 温度 之 Fez+ 之 HzO*， 各 种 金属 离子 杂质 对 
膜 训 减 的 影响 排序 为 2] :Fe2+ > Cul» TIO2+ >Co2+ >Pt2+ 之 Ni2+ SAB 。 


Fe?* +H2O2 — Fe?* HO * -OH^ (2-20) 
Fet HO. -Fe9'-FOH- (2-21) 
H:02: #HO ° > H OHHO: * (2-22) 
Fe?+ +HO; + — Fet +HO7 (2-23) 
Fet --HO; * — Fet +O2+H* (2-24) 


Om: 交换 法 


2-39 经 过 Fenton 加 速 衰减 测试 Nafion BS zie rm Jr $5 Es] 


(3) 膜 的 氟 离 子 流 失速 率 测 定 

采用 离子 选择 电极 法 OSE) 测定 氟 离 子 流失 速率 (FER)， 利 用 标准 加 入 法 测量 样品 
中 的 气 离 子 浓度 [1]3。 测 定 过 程 中 ， 待 测 溶液 需 加 入 总 离子 强度 调节 缓冲 溶液 (TISAB)， 
起 到 稳定 溶液 的 离子 强度 、 控 制 溶 液 的 pH fü (pH=5~7) 以 及 掩蔽 干扰 离子 (Fet, 
ABL, Ca?*, Mg?* ) 的 作用 。 

氟 离 子 浓度 为 : 


Ae 


E (2-25) 


式 中 6, 一 一 被 测试 液 中 氟 离 子 的 质量 浓度 ; 
AP 一 一 加 入 气 标 准 溶 液 后 的 质量 浓度 增 量 ,， 假 定 加 入 气 标 准 溶液 后 溶液 总 体积 不 变 ; 
AF 一 一 加 入 氢 标 准 溶液 后 的 电势 增 量 AE 二 Es 一 Ei; 
S 一 一 电极 相应 斜率 ， 即 标准 曲线 斜率 。 
实际 样品 中 气 离子 的 质量 浓度 为 : 


co) 


p—hp (2-26) 


g 


式 中 & 一 一 样品 被 稀释 的 倍数 。 
气 离 子 流失 速率 : 


(2-27) 


60 


燃料 电池 


eV 
PERS (2-28) 


式 中 一 一 待 测 溶液 的 体积 ，mL; 
1 一 一 稳定 性 测试 的 时 间 ，h; 
mo 膜 样 品 的 质量 ，g; 
A 一 一 电池 中 MEA 的 几何 面积 ，cm? 
(4) H2 O2 分 解 速率 测定 
图 2-40 是 气体 流量 法 测定 过 氧化 氧 分 解 速 率 的 示意 图 。 采 用 间 钦 反应 装置 测定 定量 
应 物质 在 单位 时 间 内 生成 气体 产物 的 体积 ， 比 较 不 同 催化 剂 对 过 氧化 氢 分 解 速率 的 影响 。 其 
中 ， 过 氧化 所 的 浓度 为 3% (质量 分 数 )， 分解 温度 为 (80 土 0.2)'C。 恒 温水 浴 的 温度 控制 
C， 然 后 将 一 定量 的 催化 剂 快速 加 入 反应 体系 ， 封 好 瓶 口 ， 同 时 记录 不 同时 间 点 处 产 
E 氧气 的 体积 
温度 控制 器 
| 热电 偶 


Be 


i 
u 


恒温 水 浴 缓冲 瓶 d TUR 湿式 气体 流量 计 
Caec) (NaOH 溶 液 ) 


&| 2-40 气体 流量 法 测定 过 氧化 毛 分 解 速率 示意 

(5) 燃料 电池 尾 排水 中 痕 量 He O， 的 检测 

由 于 燃料 电池 尾 排 收集 水 中 会 含有 膜 降 解 片段 分 子 ， 为 避免 光谱 光度 法 中 H0O: 浓度 
测定 的 误差 ,以 法 精确 测定 水 溶液 中 浓度 低 于 Dpmol/L 的 过 氧化 氧 。 根 据 Klassen 
SOMO A THE, I5 法 精确 度 高 [ew (I5 ) —26450L/Cmol * en) ]. 对 于 水 溶液 中 有 机 物 的 
存在 并 不 敏感 ， jd ép Uh 适 于 测定 燃料 电池 尾 排水 中 的 痕 量 H202. 


I; 法 的 基本 原理 : 通过 HO 与 过 量 的 碘化钾 CKD 反应 生成 碘 (LO. WU AED. 
I~; ly d m. I; 可 以 通过 分 光 光 度 法 精确 地 测定 

H:O: +21- --2H* — I; -2H;0 (2-29) 

LTD = l; (2-30) 


其 中 , I” d£ 193nm 和 226nm 有 两 个 吸收 峰 ，I 在 288nm 和 350nm 有 两 个 较 宽 的 吸收 
Z., HTI I I 吸收 峰 的 干扰 ， 选 取 350nm 处 的 吸收 峰 作为 测量 I 吸收 强度 的 特征 
I, 55h. Chen BERME 10pg/gCFE- ) 的 标准 溶液 中 ，1I3 在 350nm 的 吸收 峰 不 会 发 生 
位 移 ， 即 燃料 电池 尾 排水 中 的 -不 会 对 He Oo 的 测量 造成 影响 。 

1, 法 的 具体 测试 方法 : 首先 配制 溶液 A 和 溶液 B。 溶 液 A 由 33g KI、lg NaOH、0. lg 四 
水 合 钥 酸 铵 溶解 于 500mL 去 离子 水 中 制 成 (pH 值 为 12.8) 。 由 于 H:O: 与 于 反应 生成 了 的 速 
率 较 慢 (一 级 反应 的 半衰期 为 8min)， 用 四 水 合 钼 酸 铵 作为 催化 剂 ， 加 速 反应 式 (2-29〉 的 进行 
(一 级 反应 的 半衰期 降 为 2. 5s), NaOH 的 作用 是 使 KI 在 碱 性 溶液 中 保持 稳定 。 将 配制 好 的 


= 
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溶液 A 置 于 暗 处 保存 ， 防 止 Atk. WK B 是 缓冲 溶液 ， 由 10g BATH RAB (KHP) 
溶解 于 500mL 去 离子 水 中 制 成 (pH 值 为 4.03)。 在 测试 过 程 中 ， 将 等 质量 的 溶液 A SAK 
B 混合 (pH=4.86), 然后 加 入 一 定量 的 Ho Oo. 待 测 溶液 ， 在 lcm 吸收 池 中 检测 350 ~ 
354nm 处 的 吸收 峰 强度 。 以 等 体积 的 去 离子 水 代替 上 述 的 He Oo 待 测 溶液 重复 上 述 的 操作 
得 到 空白 样品 的 吸收 。 根 据 Lambert-Beer 定律 ， 
A=ebc (2-31) 
式 中 A 一 一 吸光 度 ; 
0 一 一 介质 厚度 ，cm; 

样品 浓度 ，mol/L; 
摩尔 消光 系数 ，L/ (mol，cm)。 

Klassen!) ME emax (I5 ) Jy 26450L/(mol * cm) (24. 4°C 0. 5°), 

(6) 湿度 循环 测试 

在 实际 的 燃料 电池 操作 中 ， 相 对 湿度 的 改变 将 会 导致 膜 的 机 械 强 度 下 降 。 湿 度 循环 是 i 
过 控制 进 气 湿度 的 变化 ， 考 察 燃料 电池 的 性 能 。 湿 度 的 变化 范围 根据 测试 需求 而 定 ， 通 党 站 
湿度 循环 测试 范围 0—10096, General Motors 公司 的 Mathias 等 考察 了 在 湿度 循环 〈 
150%, 80°C) 条 件 下 膜 的 机 械 强 度 下 降 情况 ,研究 结果 表明 ， 在 干 湿 状态 不 断 变 化 时 ， 
由 于 不 断 收缩 - 洲 胀 而 产生 的 应 力 会 导致 膜 降解 0 | Tang 等 考察 了 Nafion 111 膜 相 对 湿 
M 25% ~100% (90°C) 变化 时 拉 伸 强度 和 收缩 应 力 的 变化 ， 发 现在 湿度 循环 的 过 程 中 ， 其 
收缩 应 力 高 达 3. 1MPaU17, 


2.6.5 ”提高 质子 交换 膜 稳定 性 的 方法 
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为 解决 质子 交换 膜 在 燃料 电池 运行 中 的 降解 问题 ， 即 提升 膜 的 稳定 性 ， 许 多 研究 者 提出 
了 相应 的 解决 策略 [57'1181 。 

(1) 化 学 降解 对 策 一 一 添加 自由 基 独 灭 剂 

针对 燃料 电池 运行 过 程 中 形成 的 氧化 性 物种 H02, HO * 攻击 分 子 链 上 的 薄弱 位 点 及 
不 稳定 端 基带 来 的 化 学 降解 ， 为 提高 质子 交换 膜 的 化 学 稳定 性 ， 将 具有 自由 基 独 灭 功能 的 催 
化 剂 加 入 质子 交换 膜 是 一 种 行 之 有 效 的 办 法 。 一 些 可 变价 金属 氧化 物 ， 如 MnO, Cos O4、 
Fe;O; 等 ， 均 具有 狸 灾 自由 基 的 功能 。 

基于 上 述 考 虑 ， 赵 丹 L1 中 等 设计 了 包 覆 式 结构 的 MnO2/SiO2-SO3H 催化 剂 ， 并 将 其 分 
散 至 Nafion MAR HP. be 4 Be MnO2/SiO2-SO; H-Nafion 复合 膜 ， 希望 利用 催化 剂 中 的 
MnO: 有效 分 解 聚合 物 网 络 中 的 He Oo 并 铬 灭 自 由 基 ， 利 用 其 表面 的 磺 酸 基 团 降低 膜 内 阻 ， 
利用 SiO; 的 吸水 、 保 水 功能 ， 提 高 质子 交换 膜 在 低 增 湿 条 件 下 的 燃料 电池 性 能 [1 。 通 过 
Fenton 试剂 法 中 气 离 子 流失 速率 表征 复合 膜 的 抗 氧 化 性 发 现 ， 复合 膜 MnOs/Nafion, 
MnO: /Si0s-SO3H/Nafion 及 Nafion 膜 在 80°C F Fenton 试剂 中 氧化 降解 150h JA. JA HE 
化 剂 MnO: 及 MnO;/SiO;-SO; H 后 ， 膜 的 氟 离 子 流失 速率 较 Nafion 膜 明 显 降低 (如 
图 2-41 所 示 )， 说 明 MnO: 能 够 有 效 地 分 解 Hz O* ， 并 独 灭 自由 基 。 

此 外 ， 通 过 在 Nafion 膜 中 掺 杂 CeO." Fe; 050. Cs, Hs- PWi2 O49 00 等， 在 
膜 的 稳定 性 提升 方面 也 都 取得 了 不 错 的 效果 。 
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构 如 图 2-42 所 示 。 其 自 愈合 方式 为 ， 当 Nafion 膜 出 现 旬 


复合 膜 MnO;/Nafion, 


Nafion 


Fenton 试剂 中 的 氮 离 子 流失 速率 比较 
(2) 物理 损伤 对 策 一 一 复合 改 性 
针对 物理 损伤 的 修复 ，Wang 等 提出 了 自 愈 合 质子 交换 膜 的 对 策 !1224 ， 具 体 做 法 是 : 将 
Nafion 和 磷酸 三 酯 填充 在 脲醛 树 脂 的 胶 圳 过 中 ， 再 将 微 胶 圳 与 Nafion 溶液 共 混 成 膜 ， 其 结 


Nafion Aik, MRAM. 


图 


2-422 B® 
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合 质子 交换 膜 结构 示意 图 


MnO,/Nafion MnO,/SiO,-SO;H/Nafion 


MnO;/SiO;-SO;H/Nafion 及 Nafion 膜 在 


FIL, RA, EER, EED h 


Al 2-43 是 这 种 自 愈合 质子 交换 膜 的 单 电 池 性 能 ， 可 见 ，6% UF/Nafion (质量 分 数 ) 的 
复合 膜 性 能 和 稳定 性 与 相同 厚度 的 Nafion 膜 相 当 ， 稳 定性 良好 。 
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图 2-43 Nafion BS. 6% UF/Nafion 和 10% UF/Nafion 单 电池 性 能 (a) 与 
Nafion f&. 6% UF/Nafion 膜 和 6% UF (不 售 Nafion ) /Nafion FRAY OCV 加 速 衰减 测试 (b ) 
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9.1 质子 交换 膜 燃 料 电 池 中 的 电 催化 概述 


在 质子 交换 膜 燃 料 电池 的 电化 学 反应 中 ， 主 要 涉及 两 个 反应 ， 分 别 为 氧 氧化 Chydrogen 
oxidation reaction, HOR) 过 程 与 氧 还 原 (oxygen reduction reaction, ORR) HUH, 
阳极 过 程 : 
H: 一 ~2H+ 十 2e- (3-1) 
阴极 过 程 : 


1 
9 O: -2H* 十 2e 一 ~ H:O (3-2) 


与 阳极 侧 的 HOR 过 程 相 比 ， 阴 极 侧 的 ORR 过 程 和 反应 机 理 相 对 复杂 ， 从 动力 学 上 ， 阴 
ik ORR 是 一 个 非常 慢 速 的 反应 雪 。 首 先 ， 氧 氧 键 (OO) 的 键 能 较 高 ( 约 498kJ/mol)， 
O—O WIMA; HK, Æ ORR 过 程 中 ， 催 化 剂 表面 形成 的 Onc OHsa 等 含 氧 吸附 物种 十 
分 稳定 ， 不 易 从 催化 剂 表面 脱 附 ， 占 据 了 催化 剂 的 表面 活性 位 点 ， 为 后 续 反 应 的 发 生 造成 了 
困难 ， 另 外 ，ORR 涉及 四 电子 转移 过 程 ， 复 杂 度 较 高 。 因 此 ， 燃料 电池 工作 时 ,与 HOR 
相 比 ，ORR 的 过 电位 较 大 ， 在 电池 电化 学 极 化 损失 中 占 绝 大 部 分 。 所 以 ， 在 燃料 电池 的 电 
化 学 反应 中 ，ORR 是 电极 反应 的 控制 步骤 中 。 深 入 了 解 ORR 的 电 催化 原理 有 利于 高 活性 、 
高 稳定 性 催化 剂 的 研制 和 应 用 ， 并 最 终 提高 PEMFC 的 性 能 和 寿命 ， 降 低 成 本 。 

电化 学 的 ORR 过 程 复 杂 ， 目 前 有 关 其 反应 机 理 尚 存 争 论 ， 有 待 进一步 深入 研究 。 总 的 
来 说 ， 电 化 学 ORR 的 反应 机 理 随 着 电解 质 和 催化 剂 体系 的 不 同 而 有 所 区 别 。 在 酸性 环境 
下 ， 如 PEMFC 中 ，Wroblowa 上 等 提出 ORR 过 程 中 可 能 存在 如 下 反应 路 径 57] (图 3-1) : 
OO. 与 HT 发 生 四 电子 反应 直接 生成 水 (反应 速率 常数 为 &1); DO: 与 H+ 发 生 二 电子 反 
应 生成 HzO* (图 3-1 中 的 & Mks); O0: 5 HT 首先 发 生 二 电子 反应 生成 HzO* ， 然 后 
H:O: 得 到 另外 的 2 个 电子 生成 水 (图 3-1 PA ke 和 As)。 它 们 分 别 被 定义 为 直接 四 电子 过 
程 、 直 接 二 电子 过 程 及 间接 四 电子 过 程 。 

HEA MEA 阳极 侧 的 氧气 ， 在 阳极 催化 层 中 催化 剂 及 电子 传导 介质 、 质 子 传导 介质 和 氧 
气 构成 的 三 相 界 面 上 发 生 氧 化 反应 [ 式 (3-1)]， 该 电极 反应 产生 的 电子 经 外 电路 到 达 阴 极 ， 
ARF (质子) 则 经 过 质子 交换 膜 到 达 阴 极 ， 与 阴极 侧 的 氧气 反应 生成 水 上 。 


O WAJE 


! k,(+4e-) | 
l 1 
kQ2e-) k(2e) — ' 
O, Ora == HOn ————>_ HO 
k(2e) 
ks 
k, 
H,O, 


图 3-1 酸性 介质 中 氧 还 原 的 可 能 反应 机 理 


PEMFC 工作 时 ， 与 阴极 ORR HH. H HOR 的 动力 学 过 程 非常 快 。 电 化 学 反应 的 
活化 能 包含 化 学 与 电 两 部 分 ， 其 中 ， 化 学 的 活化 能 相当 于 电极 过 电势 等 于 零 的 活化 能 ， 与 电 
催化 剂 的 活性 相关 ;而 电 的 活化 能 相当 于 双 电 层 电场 引起 的 活化 能 改变 ， 与 电极 过 电势 相 
关 。 加 快 电化 学 反应 速率 的 关键 是 提高 交换 电流 密度 ie ， 即 提高 电 催化 剂 的 活性 。 电 催化 
剂 的 活性 与 其 组 成 、 唱 面 结构 、 制 备 方法 都 有 关联 。HOR 是 可 逆 电 极 反应 ， 其 交换 电流 密 
度 通常 为 0.1 一 100mAy/cm2 ， 当 燃料 电池 的 工作 电流 密度 为 每 平方 厘米 几 百 毫 安 时 ，HOR 
的 极 化 仅 为 1 一 20mV， 几 乎 相当 于 可 逆 电 极 反应 。 因 此 ，HOR 过 电位 几乎 可 以 忽略 不 计 [31 。 
但 是 ， 氧 还 原 反 应 为 高 度 不 可 北 电 极 反 应 ， 在 铂 电极 上 其 交换 电流 密度 仅 为 10-7 A/cm?, EE 
至 更 低 。 因 此 ， 燃 料 电 池 的 电化 学 极 化 主要 来 自 阴 极 侧 的 氧 还 原 反 应 ， 一 般 为 004 ~ 0.5, 
ORR 电 催 化 剂 是 决定 PEMFC 电化 学 反应 速率 的 关键 ， 提 高 ORR 的 交换 电流 密度 是 促进 
PEMFC 的 电 催化 反应 的 根本 途径 。 


3.2 氧 还 原 催 化 剂 


在 降低 成 本 和 提高 活性 及 稳定 性 两 个 目标 的 推动 下 ，ORR 催化 剂 在 近 几 十 年 获得 了 非 
常 显著 的 进步 。 在 Pt 基 众 化 剂 方面 ， 在 燃料 电池 发 展 初期 ， 特 别 是 在 航天 等 特殊 领域 ， 多 
采用 铂 黑 催化 剂 ， 其 成 本 高 且 催 化 剂 利用 率 低 。 为 提高 催化 剂 利用 率 ， 发 展 了 担 载 型 的 Pt 
纳米 颗粒 催化 剂 ， 载 体 多 为 碳 材料 [5 。 随 后 ， 在 低 铀 载 量 催化 剂 的 研究 进程 中 ，Pt SEA E 
(PtM) PEIER], Pc SER SEE HELA ARRA RREN 〔 如 多 面体 、 纳 米 笼 、 纳 
AGE. AKA HOTA AG Pt 或 Pt 基 合 金 催 化 剂 等 得 到 了 越 来 越 多 的 关注 。 催 化 剂 的 Pt H 
载 量 大 幅 降 低 ， 催 化 活性 和 稳定 性 显著 提高 。 在 非 Pt 催化 剂 方面 ， 以 非 贵 金属 N-C 基 催 化 
剂 最 为 引 人 瞩 目 。 它 们 通常 是 过 渡 金 属 (Fe. Co 等 ) AUR Có Na 结构 大 环 配 体 、NHs 、 
CH3CN 等 ) RVR 〈 如 碳 载体 、 聚 丙烯 且 等 ) 高 温 热处理 (一 般 600 ~~ 1000°C) 后 得 到 的 
金属 大 环 化 合 物 、 金 属 脂肪 族 多 胺 以 及 金属 聚 吡咯 类 等 物质 作为 活性 组 分 [21 。 这 类 催化 剂 
的 研究 虽然 已 取得 了 显著 进展 ， 但 是 在 体积 活性 密度 和 燃料 电池 条 件 下 的 稳定 性 等 方面 还 有 
待 进一步 提高 ， 而 且 对 该 类 催化 剂 的 活性 位 以 及 反应 机 理 的 研究 尚 不 够 深入 [2 。 因 此 ，Pt 
基 催 化 剂 仍然 作为 当前 ORR 的 主流 催化 剂 ， 通 过 调节 其 形 貌 、 组 分 及 结构 从 而 同时 有 效 提 
高 活性 与 稳定 性 ， 在 目前 的 PEMFC 中 具有 更 大 的 实际 应 用 价值 。 


3.2.1 铂 黑 催化 剂 


早期 ,在 氧 / 氧 燃 料 电 池 应 用 于 宇航 用 途 时 ， 所 采用 的 催化 剂 为 铂 黑 (Pt 黑 )， 即 Pt 的 
纳米 粉末 。 如 ， 双 子 星 飞 船 使 用 的 燃料 电池 ， 其 电极 的 Pt 黑 用 量 达 35mg/cm7l?9) 。 
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Pt 黑 众 化 剂 的 常见 制备 方法 有 液 相 还 原 法 、 微 乳 法 等 。 采 用 液 相 还 原 法 制备 铂 黑 的 具 
体操 作 如 下 [59 : 在 HPtCls 的 水 溶液 中 ， 按 1 1 比例 加 入 柠檬 酸 三 钠 ， 待 柠檬 酸 三 钠 全 
部 溶解 后 ， 用 NaOH 水 溶液 调节 体系 pH 值 到 所 需 范 围 ， 继 续 反应 数 小 时 后 ， 使 用 NaBH, 
水 溶液 在 一 定 条 件 下 再 进行 数 小 时 还 原 ， 然 后 过 滤 、 洗 涤 、 真 空 干燥 ， 即 得 到 铀 黑 催化 剂 。 
MFLS 则 是 在 正 庚 烷 /学 基 葵 基 聚 氧 乙 烯 醚 / 异 丙 醇 /水 体系 中 进行 ， 纳 米 颗 粒 粒 径 小 于 
4nm， 采 用 乙醇 挥发 的 方法 较 好 地 解决 了 Pt 颗粒 团聚 问题 ， 产 品 性 能 与 商品 Pt 黑 相 当 。 

在 随后 的 磷酸 燃料 电池 中 ， 电极 上 的 Pt 黑 用 量 有 所 降低 ， 为 每 平方 厘米 几 毫 克 。 为 降低 
Pt 的 用 量 ， 将 Pt 担 载 于 载体 上 进行 分 散 ， 可 制 成 高 比 表 面积 GA 100m2/g) 的 催化 剂 ， 而 一 
般 的 Pt 黑 比 表面 积 约 为 25m2/g。 将 Pt 担 载 于 载体 之 上 ， 即 为 后 文 要 介绍 的 担 载 型 催化 剂 。 

特殊 形 貌 的 Pt 具有 不 同 的 催化 活性 。Si 等 [554 采 用 原 位 光 催化 快速 成 核 法 ， 以 锋 CID 中 
WE CZnP) 为 光 催 化 剂 ， 在 含有 表面 活性 剂 的 水 溶液 中 ， 通 过 光照 制备 三 维 分 枝 状 Pt 纳米 电 众 
化 剂 (Pt nanodendrites) ， 其 尺寸 可 调 、 粒 径 分 布 区 间 窗 。Pt 催化 剂 的 尺寸 可 通过 改变 光照 时 
间 进 行 调控 。 如 ，Pt 的 平均 尺寸 可 从 Os 的 (39. 8 士 9. Dnm. KZ 60s 的 〈19.7 士 1.7)nm， 尺 
寸 分 布 由 0s 的 22. 9% 降 至 60s 的 8.996 (图 3-2)， 延 长 光照 时 间 ，Pt 的 平均 尺寸 进一步 减 小 ， 
尺寸 分 布 均一 (8. 5%~8.9%)。 光 照 时 间 越 长 ， 产 生 铂 唱 种 的 量 越 大 ， 用 于 光照 后 铂 唱 种 生 
长 的 铂 盐 的 量 越 少 ， 则 得 到 的 分 枝 状 铂 纳米 结构 的 尺寸 越 小 。 同 商品 Pt 黑 催化 剂 相 比 ， 分 枝 
状 Pt 呈现 出 显著 提高 的 氧 还 原 活 性 (图 3-3) ， 其 主要 原因 是 分 枝 状 Pt 的 树枝 状 结构 ， 使 得 暴 
露出 来 的 Pt 的 电化 学 活性 比 表 面积 (44. 0m?/g) 比 商 品 铂 黑 电 催 化 剂 (20. 4m? /g). 更 高 。 


图 3-2 ”不同 光照 时 间 ( 0~ 60s ) F, Pt 纳米 电 催化 剂 的 TEM 图 及 尺寸 分 布 


3.2.2 Pt/C 催化 剂 


在 传统 Pt 黑 催 化 剂 的 基础 上 对 Pt 颗粒 进行 纳米 化 ， 获 得 较 小 的 粒 径 尺寸 ， 同 时 用 高 导电 
性 的 炭 黑 进 行 担 载 ， 获 得 高 分 散 度 的 PUC 催化 剂 。PUC 是 目前 PEMFC 中 最 常用 的 催化 剂 。 

在 Pt 单 金属 组 分 催化 剂 体系 中 ，E-TEK 的 20% Pt/C 催化 剂 [中 的 活性 面积 达到 了 约 
100m?/g， 面 积 比 活 性 也 可 以 达到 或 接近 0.2mA/cm?。 在 各 类 新 型 ORR 催化 剂 的 研究 中 ， 
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图 3-3 分 枝 状 纳米 Pt 催化 剂 〈 光照 20s ) 与 商品 Pt 黑 性 能 比较 
(a) CV 曲线 (N: 饱和 的 0. 1mol/L HCIO,. 50mV/s); 
Cb) 氧化 还 原 极 化 曲线 CO» 饱和 的 0. 1mol/L HCIO,. 1600r/min, 10mV/s) 


该 催化 剂 常 被 用 作 质 量 比 活性 和 面积 比 活性 的 参考 标准 。 另 一 类 常用 的 PUVC 催化 剂 是 TKK 
多 孔 碳 担 载 Pt 纳米 颗粒 形成 的 催化 剂 !9 ， 该 催化 剂 Pt 的 担 载 量 一 般 可 以 达到 46% ~50%, 
同时 该 催化 剂 的 活性 面积 一 般 在 65m? /g 左右 ， 面 积 比 活性 可 以 达到 或 接近 0.3 一 0. 4mA/ 
cm2 。 上 述 两 种 单一 金属 组 分 的 催化 剂 中 ，Pt 纳米 颗粒 的 粒 径 一 般 为 3 一 5nm。 

Pt/C 催化 剂 的 制备 方法 主要 有 浸渍 还 原 法 、 离 子 交 换 法 、 胶 体 法 、 微 乳液 法 等 。 

浸渍 还 原 法 527-30 是 最 早 使 用 的 制备 担 载 型 催化 剂 的 方法 。 它 是 用 前 驱 物 的 盐 溶液 浸 淡 
载体 ， 干燥 后 用 还 原 性 气体 还 原 。 具 体 做 法 是 : 将 碳 载体 在 某 种 溶剂 〈 如 水 、 乙 醇 等 ) 中 分 
散 均 匀 ， 加 入 一 定量 的 贵金属 前 驱 体 ， 如 氧 铂 酸 (HsPtCle， 6H2O)， 浸 渍 到 碳 载 体 上 。 在 
一 定 的 温度 下 ， 加 入 过 量 的 还 原 剂 (如 HCHO, HCOONaUS, 、NazSO3[29] 或 者 
NHs?NHsL、NaBH4L30) ， 或 在 还 原 性 气氛 下 进行 热 解 还 原 ， 即 可 得 到 所 需要 的 Pt/C f£ 
化 剂 。 该 方法 制 得 的 催化 剂 ， 颗 粒 尺 二 与 载体 相关 ， 可 以 获得 约 为 几 个 纳米 的 催化 剂 。 

胶体 法 B13 是 在 特定 的 溶剂 中 ， 利 用 一 定 的 还 原 剂 将 催化 剂 的 前 驱 体 制备 为 胶体 ， 并 
均匀 稳定 地 分 散在 溶剂 中 ， 然 后 将 载体 用 溶剂 分 散 成 浆液 ， 加 入 胶体 溶液 中 ， 在 此 过 程 中 进 
行 还 原 ， 制 备 得 到 催化 剂 。 为 防止 制备 过 程 中 催化 剂 聚 集 ， 获 得 较 小 的 颗粒 ， 常 使 用 保护 
剂 ， 如 带电 的 表面 活性 剂 Cm BE db. NRI) 或 具有 空间 位 阻 效应 的 高 分 子 聚合 物 Cn 
PPh;, PVP, PVA) 等 。 前 者 是 带电 表面 活性 剂 吸附 于 胶体 纳米 粒子 上 ， 在 相同 电荷 的 排斥 
作用 下 阻止 金属 粒子 的 聚集 。 后 者 是 吸附 于 金属 粒子 上 的 高 分 子 聚 合 物 ， 利 用 其 特殊 的 空间 几 
何 结构 阻止 粒子 的 聚集 ， 可 以 得 到 粒 径 分 布 窗 、 粒 子 尺 寸 小 的 金属 催化 剂 。Watanabe $3 
先 用 NaHSOs 将 H;PtCl; 还 原 为 H; PtCSO;22 OH 胶体 ， 加 入 H2 Oo 使 H; PESO;02 OH 氧化 
为 PtO; 胶体 。 然 后 加 入 RuCl, 并 得 到 RuOs 胶体 ， 最 后 加 入 谈 粉 并 通 入 Ho 还 原 ， 制 备 得 
到 高 分 散 PtRu/C 催化 剂 。 但 由 于 采用 了 保护 剂 ， 有 可 能 在 催化 剂 中 引入 杂质 [5 ， 从 而 影 
响 催 化 剂 的 性 能 。 使 用 的 保护 剂 可 以 通过 将 催化 剂 在 一 定 温度 下 热处理 而 除去 ， 但 是 热处理 
的 结果 可 能 促进 金属 粒子 的 聚集 ， 从 而 使 粒子 变 大 。 通 过 适当 选择 金属 前 驱 物 、 浴 剂 、 还 原 
剂 和 电解 质 等 ， 发展 了 不 用 保护 剂 的 胶体 法 , 已 经 成 功 合成 了 铜 8?]、 甸 L883] g, 
gol. APN Ay eel) 55 Ja ELA, Wang 等 [8] 报道 的 方法 中 ， 采 用 乙 二 醇 的 碱 性 溶液 为 
溶剂 ， 制 备 得 到 担 载 型 金属 催化 剂 。 
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(D Pt/C 催化 剂 粒 径 的 影响 

利用 浸渍 还 原 法 ， 采 用 不 同 的 还 原 剂 制备 系列 PUVC 催化 剂 ， 评 价 不 同 还 原 剂 的 影 
响 [35] 。 以 异 丙 醇 为 溶剂 ，HPtCle 为 前 驱 体 ， 通 过 NaOH 调节 反应 体系 至 弱 碱 性 (pH = 
8 一 10) ， 分 别 以 HCHO, N2Hi, NaBH, 为 还 原 剂 在 80 忆 条 件 下 不 断 搅拌 进行 还 原 ， 并 采 
用 XC-72R 败 粉 进行 担 载 。 结 果 表 明 ， 利 用 甲醛 为 还 原 剂 时 ， 催 化 剂 中 Pt 的 聚集 程度 最 小 ， 
颗粒 粒 径 最 小 ，Pt 的 电化 学 比 表面 积 最 大 ， 并 且 利 用 甲醛 为 还 原 剂 时 ，Pt/C 催化 剂 更 倾向 
于 生成 Pt(111) 唱 面 。 单 电池 及 RDE (旋转 圆 盘 电极 ) 测试 结果 也 表明 甲醛 为 还 原 剂 时 ， 
制备 的 Pt/C 催化 剂 具有 最 高 的 催化 活性 和 单 电池 功率 密度 ,催化 活性 顺序 为 Pt/ 
C(HCHO)>Pt/C( NaBH, ) >Pt/C(N2 H4), 

为 研究 粒 径 的 影响 ，Xu SOO 通过 对 初始 PUVC 催化 剂 进行 不 同 条 件 的 电化 学 老化 处 理 ， 
获得 不 同 粒 径 的 Pc/C 催化 剂 。 将 46.296. (质量 分 数 ) 的 PVC 催化 剂 与 5% ENZO 的 
Nafion 溶液 以 及 异 丙 醇 混合 、 超 声 ， 获 得 均匀 的 催化 剂 浆 料 ; 然后 将 催化 剂 浆 料 喷 涂 到 痰 纸 
上 ， 制 备 成 气体 扩散 电极 。 电 化 学 扫描 老化 条 件 为 : (0.6 ~ 1. 2V (s. RHE), 扫描 速度 为 
50mV/s， 经 过 不 同 的 扫描 圈 数 进行 老化 处 理 ， 如 扫描 300 圈 的 样品 标记 为 EA300， 初 始 样品 
则 为 EA0。 电 化 学 老化 处 理 后 检测 到 催化 剂 平均 粒 径 随 老化 时 间 延 长 而 增 大 : EAO 2. 9nm, 
EA300 3.5nm, EA800 4.4nm, EA1500 5.4nm, EA2400 6.0nm, EA3500 6.5nm, 

采用 不 同 粒 径 的 Pt/C 催化 剂 为 阴极 催化 剂 时 的 单 电 池 极 化 曲线 如 图 3-4 所 示 。 阳 极 和 
阴极 的 Pt 担 载 量 分 别 为 0. 3mg/cm? 和 0.7mg/cm?，Nafion 的 担 载 量 分 别 为 0. 3mg/cm? 和 
0. 5mg/cm? ， 采 用 Nafion 212 JX, 电池 运行 温度 为 80'C ,氧气 和 和 氧气 压力 0.2MPa。 可 以 
看 出 ， 经 过 300 BA 800 圈 老 化 处 理 后 ， 催 化 剂 的 ORR 活性 均 高 于 初始 状态 ， 也 即 Pt/C 
催化 剂 的 粒 径 从 2. 9nm 增 大 到 4. 4nm 时 ， 并 没有 造成 催化 活性 的 损失 。 甚 至 当 催化 剂 的 粒 
径 增 大 到 5. 4nm 时 ， 其 活性 仍然 与 初始 状态 的 催化 剂 相当 。Pt/C 催化 剂 的 ORR 催化 活性 
和 电化 学 稳定 性 随 Pt 粒 径 的 变化 而 变化 ， 表 现 出 明显 的 纳米 尺寸 效应 。Pt 纳米 颗粒 的 粒 径 
增 大 时 ， 表 面 缺陷 原子 比例 下 降 ， 使 得 Pt-O 吸附 减弱 、 表 面 ORR 加 快 ， 导 致 Pt 的 面积 比 
活性 提高 ; 与 此 同时 ,催化剂 的 ECSA (电化 学 活性 面积 ) 下 降 ， 质量 比 活 性 先 增 大 后 减 


小 ， 当 Pt 的 粒 径 在 4. 4nm 附近 时 ， 质 量 比 活性 最 高 。 但 粒 径 较 大 时 ， 表 面 缺 陷 原 子 比 例 
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图 3-4 不 同 粒 径 的 Pt/C 催化 剂 为 阴极 催化 剂 时 的 单 电池 极 化 曲线 
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低 ， 催 化 剂 表现 出 更 高 的 电化 学 稳定 性 。 

(2) 泡沫 状 Pt/C 催化 剂 

泡沫 状 Pt/C 催化 剂 独特 的 形 貌 对 提高 质量 比 活 性 、 面 积 比 活性 均 有 积极 作用 。Li 
等 65 通过 民 水 - 懂 水 相互 作用 ， 将 习 水 炭 黑 组 装 在 脂 质 体 习 水 双 层 中 ， 形 成 同时 具有 模板 
GERA) 与 支撑 ORE) 功能 的 双 功 能 微观 反应 环境 (图 3-5)。 利 用 双 功 能 微观 反应 环 
境 ， 在 常温 常 压 下 可 制备 负载 在 炭 黑 上 的 泡沫 状 铂 纳米 电 催 化 剂 (Pt foam/C)。45% i 
量 分 数 ) 的 泡沫 Pt/C 的 质量 比 活 性 、 面 积 比 活性 和 耐久 性 均 优 于 40% 的 商品 Pc/C ra fi fe 
Rl CAL 3-6)， 高 活性 Ptt29 晶 面 的 优势 暴露 利于 质量 比 活性 的 提高 ;泡沫 Pt/C 纳米 片 的 径 
向 尺寸 较 大 ， 提 高 了 面积 比 活性 。 泡 沫 Pt/C 电 催化 剂 中 形成 了 介 稳 态 的 纳米 孔 ， 在 改善 了 
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74 p= Pt foam/C 
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图 3-6 泡沫 PUC 催化 剂 与 商业 化 Pt/C 催化 剂 的 电化 学 性 能 对 比 

(a) CV 曲线 CN; 饱和 的 0. 1mol/L HCIO,. 50mV/s); (b) 氧化 还 原 极 化 曲线 (0O， 饱 和 的 0. 1mol/L HCIO,. 
1600r/min. 10mV/s); (© 氧 还 原 Koutechy-Levich 曲线 ; (d) 质量 比 活性 条 形 图 [0. 9V(Cvs. RHED ]; 

Ce) 面积 比 活性 条 形 图 [0. 9V(vs. RHE)] 
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3.2.3 PtM 催化 剂 


早期 研究 发 现 Pt 与 第 三 周期 过 渡 元 素 M (M=Ni, Co, Cr, Mn, Fe 等 ) 构成 的 合金 
PtM 在 磷酸 燃料 电池 中 表现 出 了 高 于 纯 Pt 的 ORR 活性 65] 。 随 后 ，PtM 催化 剂 被 用 于 
PEMFC， 并 同样 表现 出 了 优异 的 ORR 活性 5] 。 目 前 ，PtM 催化 剂 作为 ORR 催化 剂 的 研究 
多 通过 引入 除 Pt 之 外 的 第 二 种 或 第 三 种 元 素 ， 以 期 获得 新 的 催化 剂 结构 和 优异 的 催化 性 能 ， 
统称 为 Pt 基 合 金 催 化 剂 。PtM 催化 剂 中 通过 第 二 元 素 的 引入 ， 改 变 Pt f d 带 中 心 和 催化 剂 
表面 的 原子 排 布 ， 进 而 改变 含 氧 物种 在 催化 剂 表面 的 化 学 吸附 状态 52J。 在 ORR 反应 中 ， 
含 氧 物种 在 催化 剂 表 面 的 吸附 对 其 动力 学 过 程 有 着 重要 影响 .23] ， 对 于 提高 催化 剂 的 催化 活 
性 和 降低 成 本 具有 重要 意义 。 

PtM 催化 剂 主要 包括 具有 外 延生 长 的 Pt 合金 单 晶 表面 的 催化 剂 ， 双 金属 纳米 颗粒 催化 
剂 ， 具 有 不 同 维度 、 不 同 纳米 空间 结构 的 〈 如 纳米 笼 、 纳 米 片 、 纳 米线 等 ) Pt 合金 催化 剂 
等 。 设 计 和 制备 策略 主要 是 控制 Pt 合金 催化 剂 的 形状 〈 或 唱 面 暴露 ) 以 及 尺寸 、 控 制 催化 
剂 表面 元 素 组 成 、 控 制 催化 剂 的 空间 结构 等 。 

与 纯 Pt 相 比 ，PtM 催化 剂 的 高 ORR HEMT AE KRALL RRA, 

CD 雷 尼 效 应 一 一 过 渡 金 属 M 溶解 导致 了 催化 剂 表面 粗糙 化 ， 增 大 了 活性 面积 ; 

© 几何 效应 原子 半径 较 小 的 M 进入 Pt 的 唱 格 使 Pt 的 唱 格 收缩 ， 改 变 了 邻近 Pt 原 
FHE, AATF O 一 O 的 断裂 ; 

© 电子 效应 一 一 M 的 加 入 使 得 Pt 的 d 带 空 穴 减少 或 d 带 中 心 能 量 降低 ,减弱 表面 
OHaa 的 吸附 。 几 何 效应 与 电子 效应 是 相互 作用 的 ， 例 如 晶 格 常数 的 减 小 可 能 会 导致 Pt 电子 
结构 的 变化 。 

研究 不 同 Pt 基 二 元 合金 催化 剂 的 结构 对 活性 的 影响 ，Mukerjee 55297 发 现 合 金 化 后 的 
Pt 原子 间距 减 小 ， 高 电位 下 Pt 的 d 带 空 穴 数目 减少 ， 导 致 OHaa 在 合金 表面 的 吸附 程度 变 
低 。PtM 的 ORR 活性 与 Pt 原子 间距 及 d 带 空 穴 数目 存在 “火山 形 ” 关 系 ， 即 适中 的 Pt 原 
THER d 带 空 穴 数目 对 应 较 高 的 ORR 活性 。 

PtM 合金 催化 剂 还 表现 出 唱 面 效应 。Stamenkovic 等 [350 发 现 Pts Ni(111)-skin 具有 远 高 
于 Pt; NiC110)-skin 和 PtsNi(100)-skin 的 ORR 活性 ， 甚 至 可 达 Pt(111) 的 10 倍 。 考 虑 到 Pt 
单 晶 表面 的 ORR 活性 是 PVC 催化 剂 的 5 一 10 倍 ， 则 Pts Ni(111)-skin 的 活性 相 比 于 PC 有 90 
倍 左右 的 提高 [504。 多 种 方法 可 制备 具有 此 类 结构 的 PtyNi 纳米 材料 。Zhang OU 发 现 
Pts Ni 八 面体 纳米 晶体 的 ORR 面积 比 活性 分 别 为 Pts Ni 立方 体 以 及 Pt 立方 体 的 5.1 倍 与 
6.5 倍 ， 而 质量 比 活性 则 分 别 相 当 于 两 者 的 2.8 倍 与 3.6 倍 , 证 明了 Pta Ni 的 唱 面 效应 。 
Wang 等 G3] 采用 酸 洗 后 退火 的 方法 制备 Pt-Ni 合金 纳米 粒子 ，Pt 在 纳米 粒子 的 表面 形成 了 
类 似 Pt-skin 的 结构 ， 提 高 了 Pt-Ni 催化 剂 的 面积 比 活性 和 质量 比 活性 。Cnui 等 [58 制备 的 Pt- 
Ni 八 面体 表现 出 10 FF Pc/C 的 ORR 面积 比 活性 和 质量 比 活性 ， 显 示 近 表层 的 Pt/ Ni 原子 
比 对 ORR 活性 有 显著 影响 。 

Chen 等 584 制备 了 具有 空间 纳米 笼 结构 的 合金 催化 剂 ， 在 PN 双 金 属 合 金 PND 多 
面体 纳米 唱 结 构 演 变 过 程 的 研究 中 发 现 多 面体 边缘 富 Pt 特征 ， 其 面积 比 活性 和 质量 比 活性 
分 别 较 商品 Pt/C 催化 剂 提 高 22 倍 和 36 倍 ， 其 高 活性 的 原因 除了 合金 元 素 间 的 相互 作用 外 ， 
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开放 的 三 维 空间 结构 使 得 催化 剂 内 外 表面 均 参 与 反应 ，Pt 的 利用 率 得 到 大 幅度 提高 。 
Huang “1171 MX} Pts Ni 八 面体 合金 表面 进一步 进行 过 渡 金 属 元 素 (V. Cr, Fe, Mn, 
Co, Mo, W, Rh) WBA, APL Pt: Ni 合金 八 面体 表面 经 Mo 修饰 后 可 获得 较 高 的 ORR 
催化 性 能 ， 面 积 比 活性 和 质量 比 活 性 分 别 达 到 了 Pc/C 催化 剂 的 81 信和 73 倍 。 理 论 计 算 表 
8j. Mo 原子 倾向 于 分 布 在 八 面体 表面 的 顶点 位 置 或 紧邻 表面 下 层 的 空 灾 处， 利于 提高 催化 
剂 的 活性 和 稳定 性 。Huang 等 [5 设计 制备 了 具有 多 级 结构 、 原 子 有 序 、 具 有 高 指数 富 Pt 
表面 的 PtCo 合金 纳米 线 催 化 剂 ， 对 ORR 的 面积 比 活性 和 质量 比 活性 分 别 较 商 品 Pt/C 提高 
39.6 倍 和 33.7 倍 ， 富 Pt 高 指数 表面 活泼 的 三 重 中 空位 点 是 合金 催化 剂 活性 提高 的 原因 。 
ER PtM 催化 剂 在 活性 方面 相 比 于 PUC 均 有 了 显著 提高 ， 主 要 得 益 于 对 催化 剂 表面 结 
构 和 元 素 组 成 的 优化 。 通 过 对 化 学 环境 进行 优化 调控 ， 单 唱 Pt 表面 或 表面 结构 和 组 成 精确 
控制 的 Pts Ni 八 面体 纳米 颗粒 已 经 表现 出 超 高 的 比 活性 。 但 Ni 的 析出 和 颗粒 团聚 等 因素 会 
导致 电化 学 活性 面积 的 降低 。 鉴 于 此 ，Duan 等 [2 制备 了 带 有 锯 此 结构 的 Pt 纳米 线 ， 由 直 
径 约 为 5nm、 长 度 250 一 300nm 的 Pt/NiO 纳米 线 经 Hz» 气氛 退火 形成 Pt-Ni 合金 纳米 线 ， 
再 经 电化 学 方法 将 Ni 原子 逐步 析出 ， 使 Pt-Ni 合金 纳米 线 去 合金 化 得 到 锯齿 结构 的 Pt 纳米 
线 。 该 催化 剂 ECSA 为 118m?/g， 质 量 比 活性 为 13. 6mA/mg， 为 商品 Pt/C 催化 剂 的 50 fit 
左右 ， 高 应 力 的 、 富 菱形 结构 的 表面 利于 这 种 锯齿 结构 Pt 纳米 线 提高 ORR 质量 活性 。 
Zeng 等 基于 基 团 效应 设计 制备 的 钞 原 子 摊 杂 的 铂 超 细 纳 米线 催化 剂 HU， 通过 调节 Pt 
基 催 化 剂 的 维度 改变 对 称 性 和 与 碳 载体 的 接触 面积 的 同时 ， 引 入 刍 原 子 增 强 其 稳定 性 。 
PtRh 超 细 纳 米线 直径 仅 为 1. 3nm，Pt 原子 利用 率 达 到 了 48. 6%， 该 催化 剂 的 质量 比 活 性 和 
面积 比 活性 分 别 为 商业 化 PUC 催化 剂 的 7.8 倍 和 5.4 倍 ， 同 时 该 催化 剂 经 过 10000 次 循环 
使 用 后 ， 只 有 9.2% 的 质量 比 活 性 性 能 损失 ， 与 之 相对 应 的 Pt/C 催化 剂 ， 质 量 比 活 性 损失 
达到 72. 3%。 
不 容 忽略 的 是 过 渡 金 属 M 对 阴极 催化 剂 的 稳定 性 有 正 反 两 方面 的 影响 。 一 方面 ，M 减 
BT Pt 在 碳 载体 表面 的 移动 性 ， 且 合金 化 后 催化 剂 粒 径 普 遍 增 大 ， 使 得 催化 剂 的 抗 聚 结 能 
力 提 高 中; M 的 适度 溶解 可 以 在 催化 剂 表面 形成 Pt-skeleton 结构 [494， 有 利于 活性 的 提 
升 。 另 一 方面 ，M 的 过 度 溶出 会 导致 合金 化 优势 的 消失 ， 降 低 催 化 活性 ，M 溶解 后 生成 的 
M+ 由 于 还 原 电位 较 低 ， 不 能 被 阳极 渗透 过 来 的 He 还 原 ， 却 能 够 与 固体 聚合 物 电解 质 ( 包 
括 质子 交换 膜 和 催化 层 中 的 立体 化 试剂 ) 的 磺 酸 基 团 结合 ， 占 据 质 子 的 位 置 ， 造 成 [中 : 膜 
的 电阻 增加 、 众 化 层 的 电阻 增加 、 立 体 化 试剂 中 氧气 的 扩散 速率 减 小 以 及 膜 的 加 速 降 解 ， 由 
此 给 燃料 电池 带 来 负面 影响 。 
PtM 催化 剂 的 研究 早期 主要 集中 于 Pt 与 贵金属 体系 ， 如 ，PtPd、PtAu 等 ， 之 后 的 研 
究 拓展 至 Pt 与 非 贵 金属 体系 ， 如 ，Pt-Cu、Pt-Co 等 。 


3.2.3.1 Pt-Pd 催化 剂 


(1) 挛 晶 结构 Pd-Pt/C 

挛 晶 结构 纳米 颗粒 能 更 多 地 暴露 高 活性 的 PCCIIIO 唱 面 和 更 多 活性 缺陷 位 ， 具 有 优异 
的 催化 性 能 。 同 时 ， 李 唱 结 构 的 品格 常数 还 能 产生 畸变 ， 可 调 变 纳米 颗粒 的 表面 原子 间距 ， 
改变 纳米 颗粒 的 各 种 性 能 。 以 往 ， 李 晶 结 构 纳 米 颗 粒 的 制备 过 程 中 通常 使 用 表面 活性 剂 和 有 
机 高 分 子 作为 保护 剂 ， 这 些 保护 剂 会 降低 多 面体 和 挛 晶 结构 的 表面 能 ， 有 利于 挛 晶 结构 的 形 
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成 与 稳定 。 然 而 ， 表 面 活性 剂 和 有 机 高 分 子 通常 具有 强 吸附 作用 ， 易 吸附 在 催化 剂 表面 ， 占 
据 活 性 位 而 使 催化 活性 降低 ， 需 要 较 复杂 的 后 处 理 过 程 才 能 除去 。 无 保护 剂 法 [4 可 以 避 
免 对 催化 剂 活性 的 不 利 影 响 ， 唐 永福 等 用 无 保护 剂 法 制备 具有 构 的 低 Pt 含量 Pd-Pt/ 
C 合金 催化 剂 。 

催化 剂 的 制备 方法 如 下 : 

(D 将 PdCl: 溶 于 盐酸 中 得 到 H PdCl 溶液 ; 

© 取 8.67mL 浓度 为 0.022mol/mL 的 H2PdCl, AR, 5j 20mL 乙 二 醇和 20mL 去 离子 
水 混合 均匀 ， 加 入 lmL 浓 氨 水 ， 搅 拌 均匀 后 溶液 颜色 由 柳 黄 色 变 成 无 色 ， 表 明 Pd 离子 与 
NH; 分 子 发 生 了 络 合作 用 ; 

© 加 入 设计 量 的 He PtCle 溶液 ，Pd 和 Pt 的 质量 比分 别 为 9:1、8:2、7:3 和 6:4; 

O 将 预先 均匀 分 散在 20mL 乙 二 醇 中 的 Vulcan XC-72 痰 粉 加 入 其 中 ， 催 化 剂 总 金属 担 
载 量 为 20% (质量 分 数 ); 

@ 强力 搅拌 均匀 后 逐 滴 加 入 NaBH, 溶液 直至 过 量 ， 搅 拌 5h 后 沉降 40h， 离 心 、 洗 涤 、 
干燥 后 ， 得 到 催化 剂 样 品 。 得 到 的 催化 剂 样 品 按照 Pd/Pt 质量 比分 别 标记 为 Pdis Ptz/C、 
Pdi;Pt,/C, Pdys Pts /C 和 Pdis Ptg /C, 

通过 NaBHy 还 原 得 到 的 催化 剂 主要 是 以 面 心 立方 的 金属 态 存 在 ， 随 着 Pt 含量 增 大 ， 
金属 的 品格 常数 减 小 ， 原 子 间距 减 小 ， 有 利于 Os 在 催化 剂 表 面 的 解 离 吸附 。Pd/C 催化 剂 
中 Pd 的 唱 格 常数 大 于 Pt/C 中 Pt 的 唱 格 常数 ，Pt 原子 大 于 Pd 原子 ,少量 Pt 的 加 入 能 减 小 
原子 间距 ， 可 能 的 原因 是 畸变 的 楼 晶 结构 增 大 了 原子 间距 ， 而 Pt 的 加 入 减 小 了 唱 格 的 畸变 ， 
使 原子 间距 减 小 。 

3-7 是 Pd/C、Pd-Pt/C fll JM Pt/C 催化 剂 在 Os 饱和 的 0. 5mol/L H2SO, 溶液 中 的 
ORR 曲线 ， 电 位 负 向 扫描 ， 扫 描 速 度 为 5mV/s， 旋 转 圆 盘 电极 的 旋转 速度 为 1600r/min。 
当 Pt/Pd 的 质量 比 大 于 2 : 8 时 ，Pd-Pt/C 催化 剂 的 半 波 电位 已 接近 商业 化 JM Pc/C 催化 剂 ， 
明显 大 于 Pd/C 催化 剂 的 半 波 电位 ，Pdiz Pts/C 催化 剂 的 半 波 电位 只 比 JM PUVC 低 7mV， 随 
着 Pt 含量 增加 ，ORR 的 半 波 电位 增 大 。 
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图 


3-7 不 同比 例 的 PtPd 合金 催化 剂 及 Pd/C 和 PUC 催化 剂 的 ORR 极 化 曲线 


IR Pt 含量 Pd-Pt/C 催化 剂 的 高 ORR 活性 可 能 归 因 于 三 个 方面 : Pd-Pt/C 催化 剂 金 
颗粒 较 小 且 分 散 比 较 均 匀 ， 为 ORR 提供 了 较 大 的 活性 比 表 面积 : OAM AIS dn iH RAS 1 


38] 


Wu 


7 


8 SANER 


多 唱 界 面 、 角 、 边 以 及 台阶 等 缺陷 ， 为 ORR 提供 更 多 高 活性 反应 位 点 ;四 Pt 的 加 入 减 小 了 
表面 原子 间距 ， 降 低 了 Os 分 子 在 催化 剂 表面 的 吸附 解 离 能 ， 提 高 了 ORR 活性 。 

(2) Pt/Pd/C 核 壳 结 构 催 化 剂 

张 耕 等 [4445 直接 以 粒 径 小 、 分 散 性 好 的 商品 Pd/C 催化 剂 (Pd 平均 粒 径 Anm). 作为 基 
底 ， 通 过 化 学 还 原 法 将 Pt 选择 性 地 沉积 在 Pd 表面 ，Pd 的 溶解 对 Pt 的 保护 以 及 动 电位 扫描 
过 程 中 纳米 粒子 由 Pd@Pt 核 壳 向 Pt-Pd 合金 结构 的 转变 ， 均 有 利于 提高 催化 剂 的 稳定 性 。 
制备 Pc/Pd/C 核 壳 结构 催化 剂 金属 粒子 的 平均 粒 径 约 为 snm。 在 半 电 池 和 全 电池 测试 中 ， 
Pt; /Pd,/C 和 Pt, /Pd2/C 的 ORR 质量 比 活性 超过 了 商品 40% Pt/C (JM) 催化 剂 ; Pt1/ 
Pd;/C fll Pt; /Pdi /C 的 电化 学 稳定 性 也 比 40% Pt/C JM) 有 显著 提高 。 

(3) Pd@Pt 4XOK E ih fie (6f 192 

采用 抗坏血酸 为 还 原 剂 ，Pluronic F127 (PEO os PPO;z; PEOios) WERI RR WN Fh ER 
利用 抗坏血酸 对 Na; PdCl, 和 Ko PcCL, 还 原 速度 的 差别 ， 可 一 步 法 制备 Pac Pt 42K bz dà HE 
化 剂 。 具 体 方法 如 下 : 

(D 将 0. 1g Pluronic F127 溶解 在 去 离子 水 中 ， 待 F127 完全 溶解 后 ， 向 其 水 溶液 中 同时 
加 入 34. 2mmol/L Na; PdCl, 水 溶液 和 19. 1mmol/L KsPtCls 水 溶液 ， 使 溶液 中 总 的 Pt/Pd 
原子 比 为 1 : 2， 并 保证 溶液 总 体积 为 9mL; 

© 加 入 新 制 的 0. 4mol/L 抗坏血酸 水 溶液 ， 室 温 下 搅拌 过 夜 ， 得 到 Pd@Pt NDs; 

C) 将 双氧水 预 处 理 的 Vulcan XC-72R 谈 黑 于 无 水 乙醇 中 超声 分 散 均 义 ， 并 加 入 反应 体 
系 中 以 担 载 Pd@Pt NDs， 保 证 Pd@Pt NDs 于 碳 载 体 上 的 总 金属 担 载 量 为 20% (质量 分 
数 )， 室 温 下 搅拌 过 夜 ; 

© 用 无 水 乙醇 和 去 离子 水 清洗 并 离心 ， 如 此 重复 操作 多 次 后 ， 将 产物 于 真空 干燥 箱 中 
60°C 烘 干 ， 得 到 催化 剂 Pd@Pt NDs/C, 
制备 的 Pd@Pt HE EF X HR AK FG SL. Pt: Pd 原子 比 为 33 : 67， 与 投料 比 相 同 。 首 
先 还 原 出 来 的 Pd 为 Pt 的 异 相 成 核 提供 活性 位 点 ， 最 终 形成 以 Pd 为 核 、 以 Pt set oc 
HAKAT, BIBLE EL. Pt 纳米 粒子 平均 粒 径 为 3nm。 

(4) 空心 纳米 笼 结 构 Pt-Pd 

IEPES 对 上 述 制 备 的 Pd@Pt 纳米 枝 唱 进行 动 电位 扫描 ， 动 电位 扫描 300 Aa, Pd 核 
发 生 了 溶解 ，Pd@Pt 纳米 梳 晶 转变 成 空心 纳米 乱 结 构 的 纳米 粒子 ， 平 均 粒 径 为 15. 7nm， 而 
且 部 分 Pd 原子 进入 Pt 的 晶 格 ， 成 为 Pt-Pd 合金 ，Pt : Pd 原子 比 为 50 : 50， 图 3-8 描述 了 
Pd@Pt 纳米 枝 晶 CNDs) 向 空心 纳米 乱 (NCs) 结构 Pt-Pd 合金 的 变化 过 程 。 由 于 Pd@Pt 
NDs 的 Pt 外 壳 不 致密 ， 作 为 核心 的 Pd 有 一 部 分 暴露 在 电解 质 溶液 中 ,而 且 Pd 的 溶解 电位 
[Pd—Pd?* +2e7 , Uo =0.92V (vs. SHE)] 低 于 Pt [1.19V (vs. SHE)], 所 以 当 动 电位 
扫描 的 高 电位 达到 1. 2V 时 ，Pd 溶解 ，Pd 溶解 生成 的 Pd? 在 电位 较 低 时 被 重新 还 原 成 Pd 
并 沉积 到 Pt 的 表面 ，Pt 与 Pd 的 唱 格 常数 相差 很 小 ， 沉 积 的 Pd 原子 易于 向 Pt 唱 格 中 扩散 ， 
得 到 Pd-Pt 合金 。 

电化 学 研究 表明 ， 空 心 纳米 笼 结构 Pt-Pd 合金 纳米 粒子 表现 出 优 于 PdO Pt 纳米 校 晶 的 
ORR 活性 ， 高 于 商品 Pt/C (20%, JM) 催化 剂 ， 图 3-9 是 单位 Pt 质量 的 ORR 极 化 曲线 ， 
在 0.85V 时 ，Pd@Pt 纳米 枝 晶 的 质量 比 活性 为 0.16A/mg， 转 变 为 合金 纳米 笼 后 ， 质 量 比 
活性 提高 到 0. 23A/mg。 空 心 Pt-Pd 合金 纳米 敌 具 有 较 高 的 ORR 活性 原因 如 下 : 四 独立 的 
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图 3-9 PtPd 合金 催化 剂 的 ORR 极 化 曲线 


Pt 原子 相互 连接 形成 纳米 宠 ，Pt 的 粒 径 增 大 ，Pt 表面 低 配 位 数 的 原子 比例 下 降 ， 外 经 动 电 
位 扫描 ，Pt 表面 发 生 重 构 ， 低 配 位 数 的 原子 发 生 溶解 。 如 此 使 得 PdPt 纳米 笼 表面 更 加 光 
滑 ， 对 含 氧 物种 的 吸附 减弱 ， 因 此 表现 出 较 高 的 ORR 活性 。 男 外 ，Pd 进入 Pt 的 唱 格 中 ， 
能 够 诱导 Pt 的 唱 格 产生 细微 收缩 ， 由 此 降低 Pt 的 d 带 中 心 能 量 ， 削 弱 Pt 对 OHsa 的 吸附 强 
度 ， 使 Pt 表面 能 够 暴露 出 更 多 的 活性 位 点 ， 有 利于 提高 ORR 活性 。 


3.2.3.2 Pt-Au -M 催化 剂 


采用 晶 种 法 ! 可 以 避免 二 次 成 核 ， 通 过 改变 晶 种 与 金属 离子 之 间 的 浓度 比例 ， 可 得 到 
不 同形 状 、 尺 寸 可 控 且 均一 的 核 沈 纳米 粒子 。 马 原 鹿 等 采用 强 还 原 剂 将 AS 还 原 为 粒 径 较 
小 的 Au 粒子 作为 晶 种 ， 然 后 将 Pe 加 入 含有 Au 品种 的 溶液 中 ,在 Au 表面 的 弱 还 原 剂 将 
Pt 还原， 从 而 控制 Pt 纳米 粒子 生长 。 核 过 结构 可 提高 Pt 的 利用 率 ， 通过 Au 和 Pt 之 间 
的 相互 作用 改善 催化 活性 ， 测 试 结果 表明 PtAu/C 的 氧 还 原 质量 比 活 性 高 于 商品 Pt/C， 当 
Pt: Au 质量 比 为 3 : 2 时 ，PtAu/C 催化 剂 具 有 最 高 的 氧 还 原 催 化 活性 。 

(1) Pt/Au/PdCo/C 催化 剂 

FES SE ESTEE Cu 欠 电 位 沉积 结合 置换 反应 方法 制备 的 超 低 Pt 载 量 的 Pt/PdCo/C 核 
壳 结 构 (Pt 单 层 ) 催化 剂 ， 在 PdCo 合金 核 和 Pt 层 之 间 引 入 一 层 Au， 可 提高 催化 剂 在 电化 
学 环境 下 的 稳定 性 。 催 化 剂 中 Pd 和 氧化 销 纳米 粒子 同时 存在 ，Pd 平均 粒 径 约 为 2. 6nm， 
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Pd 粒子 分 布 均匀 。 和 氧气 气氛 热处理 可 提高 催化 剂 中 PdCo 的 合金 度 与 催化 活性 。Au 的 加 入 
利于 抑制 OH 物种 在 Pt 表面 的 吸附 ， 大 幅 提高 Pt/Au/PdCo/C 的 催化 活性 和 稳定 性 。Pt/ 
Au/PdCo/C 催化 剂 的 ORR 质量 比 活性 (以 Pt 计 ) 与 商品 Pt/C 催化 剂 相 比 提高 了 10 售 ; 
经 10000 Æl CV 扫描 ，ECSA 和 催化 活性 未 见 明 显 变化 ， 而 Pc/C 催化 剂 则 团聚 明显 ，ECSA 
和 催化 活性 显著 下 降 。 

(2) Pd; Au@Pt/C 催化 剂 

Li 等 [4] 利用 铂 、 铝 和 金 三 种 贵金属 盐 前 驱 体 与 还 原 剂 抗坏血酸 (AA) 间 还 原 反 应 动 
力学 的 差异 ， 在 不 使 用 任何 表面 活性 剂 的 条 件 下 ， 通 过 共 沉 淀 法 在 常温 常 压 下 制备 核 过 结构 
的 Pd; Au@Pt/C f£ [ER] CF] 3-10). 

Pd; Au@ Pt/C 催化 剂 的 质量 比 活性 高 达 939mA/mg (Pt)， 较 商品 Pt/C 催化 剂 
[205mA/mg(PO ] 提高 了 3.6 倍 (图 3-11)，Pds Au@Pt/C 催化 剂 的 耐久 性 与 商品 Pt/C HB 
化 剂 接 近 。XRD 结果 表明 ，Pt 的 晶 格 参数 (Pt/C, 0.392nm) 略 小 于 Pds Au 的 晶 格 参数 
(PdsAu/C，0.395nm)，HRTEM 中 所 给 出 的 Pd; Au(2 PtC/C 催化 剂 的 Pt 壳 层 的 晶 格 参数 
(d=0. 228nm) KF Pt/C 的 晶 格 参数 (d —0.222nm)D. ls Pd; Au@Pt/C 的 Pc BPH 
在 着 拉 伸 应 变 。XPS 结果 显示 Pd Au@Pt/C 催化 剂 中 Pt 4£,, IE 5; Pt/C 相 比 发 生 负 移 ， 表 
明 电 子 由 Pd; Au 传递 给 了 壳 层 的 Pt。 因 此 ，Pds Au@PUC 催化 剂 的 电化 学 活性 较 高 的 可 能 
原因 包括 拉 伸 效应 、 电 子 效应 以 及 Pt 的 高 利用 率 。 


E F 


(d) (e) (f) 
图 3-10 Pd.Au(QPUC 催化 剂 的 表征 
(a) TEM Él; (b) HRTEM Bl; (Ó HAADF-STEM Bl; (d)~(f) Pt, Pd 和 Au 的 元 素 测 绘图 
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图 3-11 PdsAu(QPt/C. PdsAu/C 及 Pt/C 催化 剂 的 氧 还 原 反 应 的 质量 比 活性 比较 
CO: 饱和 的 0. 1mol/L HCIO,. 1600r/min. 0.9V (vs. RHE), 10mV/s] 


3.2.3.3 Pt-Cu 催化 剂 


Wl, WARE A SP AY Pt-Cu 置换 法 
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为 了 提高 Pt 原子 的 利用 率 ， 许 壮 等 [50.55 采 用 以 季 贸 盐 (CTAB) 作为 保护 剂 的 Pt-Cu 
置换 法 ， 通 过 调控 Cu 纳米 颗粒 表面 进行 PC 的 还 原 置换 ， 可 制备 核 壳 结 构 的 PtCu/C 催化 


具体 制备 过 程 如 下 : 
(D 向 250mL 的 三 口 烧瓶 中 加 入 Smmol/L 的 CuCl, * 2H2 O 水 溶液 ， 并 通 入 高 纯 Ns IK 


扫 30min 以 除去 反应 体系 的 空气 。 


ft (CTAB)， 搅 拌 使 其 充分 溶解 。 
© 取 10 倍 过 量 的 KBH4 加 入 上 述 溶液 ， 剧 烈 搅 拌 ， 在 OC. No 保护 下 反应 4h， 制 得 
RAE Cu 胶体 ， 然 后 将 体系 温度 升 高 至 40'C ， 搅 拌 6h 以 分 解 未 参与 反应 的 BH] 。 


we CTAB 


&| 3-12 PtCu/C 核 壳 结 构 催 化 剂 的 制备 过 程 示意 


网 


il PtCu/C 核 壳 结构 催化 剂 的 过 程 如 图 3-12 所 示 。 


然后 ， 加 入 10 倍 于 Cu 物质 的 量 的 十 六 烷 基 三 甲 基 溴 化 


@ MAA 12. 5mg Pt 的 KsPtCls 水 溶液 10mL， 逐 滴 加 入 上 述 反 应 体系 ， 待 滴 加 完全 
后 继续 搅拌 过 夜 ， 反 应 体系 逐渐 变 为 棕色 。 

D 向 反应 体系 加 入 50mg XC-72 炭 粉 混合 均匀 ， 搅 拌 4h 使 纳米 颗粒 在 载体 上 充分 吸附 。 

C) 向 其 中 加 入 约 20mL 异 丙 醇 破 乳 ， 将 所 得 混合 物 离心 ， 弃 去 上 清 液 ， 经 洗涤 、60TC 


H:/N: 流量 比 为 1:5。 


真空 干燥 、 研 磨 后 ， 在 H/N: 下 300°C ZEE 3h 即 获得 PtCu/C 催化 剂 ， 热 处 理 过 程 中 的 


由 于 Pt. Cu 之 间 的 电子 传递 作用 ，PtCu/C 催化 剂 表面 Pt 原子 层 


的 价 电子 结构 发 生变 


化 ， 对 O 物种 的 吸附 强度 下 降 ，ORR 催化 活性 大 幅 提 高 ， 如 图 3-13 所 示 ，PtCu/C 催化 剂 


用 于 ORR 时 ， 极 化 


约 4 倍 的 贵金属 质量 比 活性 。PtCu/C 催化 剂 的 高 活性 主要 归 因 于 形成 
起 的 电子 效应 和 几何 效应 。 通 过 研究 所 制备 的 PtCu/C 催化 剂 的 活性 影 
结构 -表面 吸附 特性 与 ORR 催化 活性 之 间 的 关系 ， 为 进一步 构筑 高 性 能 的 Pt 基 ORR 催化 
剂 提供 了 理论 指导 。 


3.2.3.4 Pt-Co 催化 剂 


hj] 


曲线 的 半 波 电位 较 商 品 PVC 显著 提高 约 50mV， 具 有 商品 Pu C 催化 剂 


Pt-Cu 核 壳 结构 所 引 
响 机 制 ， 建 立 了 微观 


唐 雪 君 等 5 下 通过 化 学 还 原 法 制备 PtCo/C 催化 剂 ， 具 体制 备 过 程 为 : 将 50mg XC-72 炭 


RAT 60mL 的 乙 二 醇 溶液 中 ， 超 声 搅拌 分 散 后 ， 加 热 至 60'C 并 通 入 氮气 30min， 之 后 加 入 


40mg 的 NaBH4 新 鲜 水 溶液 ， 最 后 逐 滴 滴 加 配制 好 的 He PCI; 水 溶液 和 CoClo 水 洲 液 。 待 
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图 3-13 PtCu/C 催化 剂 和 商业 化 PHC 催化 剂 的 ORR 极 化 曲线 


反应 完全 后 ， 离 心 洗涤 得 到 质量 分 数 为 20% 的 Pts6Co/C 催化 剂 。XRD 表明 : 由 于 Co 原子 


半径 小 ， 使 得 PerCo 合金 的 衍射 角 往 高 角度 侦 移 ， 说 明 唱 格 有 收缩 趋势 ， 有 利于 


ORR 反 


应 。 分 析 催 化 剂 的 表面 元 素 价 态 ，XPS 测试 PtCo/C 的 Pt 4f 结合 能 往 高 角度 偏 移 0. 26eV， 
说 明 Pt 与 Co 之 间 存 在 电子 效应 。 电 子 从 Pt 原子 转移 至 Co 原子 ， 使 得 d 带 中 心 下 移 ， 减弱 


O—O 吸附 键 ， 使 得 ORR 活性 得 到 提升 。 
3.2.4 非 铂 催 化 剂 


如 前 述 ，ORR 反应 是 质子 交换 膜 燃 料 电 池 实 现 能 量 转换 最 关键 的 步 又 之 一 ,但 是 由 于 
ORR 反应 的 动力 学 缓慢 ， 需 要 高 载 量 含 贵金属 (如 PO. 元 素 的 催化 剂 。 这 样 不 可 避免 地 导 
致 了 燃料 电池 的 成 本 较 高 ， 而 且 地 球 上 的 铂 资 源 有 限 ， 限 制 了 燃料 电池 大 规模 推广 应 用 。 
而 开发 高 活性 和 稳定 性 的 非 贵金属 ORR 催化 剂 蔡 代 Pt 具有 重要 的 意义 。 针 对 实际 应 用 需 


求 研发 的 ORR 非 铂 催化 剂 通常 需要 满足 以 下 要 求 : 
CD 高 的 氧 还 原 起 始 电位 ， 接 近 或 优 于 PUC 催化 剂 (>0.9V); 
© 均匀 分 布 且 高 的 活性 位 点 密度 ; 
@ 高 比 表 面积 与 孔径 控制 ， 催 化 剂 的 比 表 面积 达到 500m? /g 以 上 ; 
D 高 的 导电 性 能 与 传 质 性 能 ; 
高 的 化 学 以 及 电化 学 稳定 性 ， 特 别 是 耐 强酸 性 与 氧化 性 的 能 


目前 学 者 们 研究 的 非 铂 ORR 催化 剂 主要 有 : 过 渡 金 属 碳化 物 和 氮 化 物 催化 剂 、 


FER 


TRAE HE CH. WE E J-EAST R E J EE 
剂 。 其 中 ， 过 渡 金 属 - 氮 -碳化 合 物 在 酸性 和 碱 性 条 件 下 均 具 有 优良 的 活性 ， 成 为 研究 的 重点 。 
过 渡 金 属 - 氮 - 碳 化 合 物 催 化 剂 的 氮 源 ， 除 了 含 所 聚合 物 、 有 机 小 分 子 〈 如 邻 二 氮 匪 55 等) 或 含 
氮气 体外 ， 还 可 利用 成 本 低廉 的 生物 质 氮 源 550， 碳 源 除 了 普通 炭 黑 、 活 性 炭 等 ， 还 出 现 了 氮 


18 2k: B Ms 和 人 竹 节 状 碳 纳米 管 包 覆 [555 等 新 型 碳 载 体 。 
(1) Ag/MnO../C 催化 剂 


REESE SEOSIX JH AgMnO 一 步 热 分 解法 制备 了 碳 载 Ag/MnO, 催化 剂 ， 通 过 ; 


A Ag 和 


MnO, 复合 ， 提 高 ORR 的 催化 活性 和 选择 性 。 一 方面 价格 低廉 的 MnO A Bh FIR E WE 
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化 剂 成 本 ; 另 一 方面 ，Ag 的 添加 可 以 改善 MnO,./C 催 化 剂 的 导电 性 ， 还 可 能 提高 催化 剂 的 
长 期 稳定 性 。 考 察 不 同 热处理 条 件 对 催化 剂 组 成 和 ORR 催化 活性 的 影响 ， 发 现 Ag/ MnO,/ 
C 催化 剂 的 ORR 活性 与 热 分 解 温 度 的 关系 曲线 旦 “火山 形 ?”，4007 分 解 得 到 的 Ag/ 
Mn; O,/C 催化 剂 具有 最 佳 活性 ， 稳 定性 测试 表明 ，Ag/MnsO4/C 稳定 性 优 于 商品 Pt/C 
(E-TEK) 催化 剂 。 
(2) CrN/C 催化 剂 
氮 化 铬 具有 良好 的 物理 和 机 械 性 能 ， 是 比 氮 化 钛 更 好 的 耐 磨 材料 。 氮 化 铬 还 是 所 化 物 里 唯 
一 具有 反 铁 磁性 的 材料 。 由 于 氮 化 铬 具有 很 多 优异 的 性 能 ， 如 硬度 高 、 耐 酸 碱 腐蚀 性 好 、 化 学 
稳定 性 高 、 耐 磨 性 能 好 、 熔 点 高 等 ， 使 其 在 磁 学 、 电 子 工业 、 耐 高 温 结 构 陶 次 等 多 方面 得 到 广 
泛 应 用 。 由 于 氮 化 铬 的 表面 电子 结构 与 Pt 类似， 有望 获 得 与 铂 族 金属 相 类 似 的 催化 性 能 。 
采用 程序 升温 氨 解 法 以 CrCNOs0 s ANH; 为 原料 制备 高 比 表 面积 的 碳 载 氮 化 铬 (CrN/ 
C) 催化 剂 。 具 体制 备 方法 如 下 557] : 
取 一 定量 硝酸 铬 [CrCNOs )3 ] 水 溶液 ， 加 入 水 和 异 丙 醇 超声 混合 均匀 后 ， 加 入 0.5g 
Vulcan XC-72R 炭 粉 ， 混 匀 后 将 混合 物 静 置 浸渍 12h。 将 上 述 混合 物 置 于 90'CoKiG b. fA 
剂 缓慢 挥发 至 表面 干燥 ， 然 后 将 其 置 于 真空 干燥 箱 中 于 120°C FFH 12h; 再 将 样品 移入 管 
式 炉 进行 焙烧 ， 焙 烧 条 件 为 :Ns 气氛 中 以 5'C/min 7H 28 500°C, HIKE 2h 后 ， 将 其 降 
温 至 室温 。 用 程序 升温 在 流量 为 100mL/min 的 NH; 的 气氛 下 对 上 述 样品 进行 氮 化 :， 首先 
以 10°C / min 的 升温 速度 由 室温 升温 到 350°C; 然后 以 0. 5°C/min 的 速度 由 350°C 升温 到 
450°C, BELL 2. 5'C /min 的 速度 由 450C 升 温 到 反应 温度 ， 在 反应 温度 恒温 2h 后 开始 降温 ， 
待 自然 降温 至 室温 后 即 得 到 CrN/C 催化 剂 〈Cr 质量 分 数 为 18%)。 毛 化 温度 为 800 C 时 ， 
众 化 剂 颗 粒 分 散 比 较 均 匀 ， 粒 径 分 布 窗 ， 催 化 剂 的 平均 粒 径 约 为 12nm。 通 过 对 其 反应 机 理 
的 研究 ，CrNVC 的 氧 还 原 过 程 部 分 按照 四 电子 过 程 进行 ， 部 分 按照 二 电子 过 程 进行 。 在 单 
电池 测试 中 ， 显 示 了 对 氧 还 原 反 应 具有 一 定 的 催化 活性 (图 3-14) 。 
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图 3-14 不 同 温度 制备 的 CrN/C 众 化 剂 的 单 电池 性 能 
—— 800°C; —e— 900°C; 950°C 
阴极 催化 剂 担 载 量 为 0. 5mg/cm? 


(3) Mo, N/C 催化 剂 
钟 和 香 等 [5 采用 程序 升温 法 在 不 同 条 件 下 制备 了 高 比 表 面积 的 碳 载 氮 化 铀 (Mo N/C) 
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催化 剂 。 该 催化 剂 具有 一 定 的 氧 还 原 催 化 活性 和 稳定 性 ， 动 力学 测试 表明 其 氧 还 原 过 程 主要 
按照 近 四 电子 过 程 进行 。 随 氮 化 温度 升 高 ， 催 化 性 能 有 所 提升 ， 氮 化 温度 为 800'C ， 众 化 剂 
均 粒 径 11nm， 组 成 为 MoN， 单 电池 性 能 最 好 。 不 同方 法 制备 的 碳 载 氮 化 钼 催化 剂 稳定 性 
普遍 很 高 ， 但 以 其 作为 阴极 催化 剂 时 燃料 电池 的 电荷 转移 电阻 和 内 阻 都 和 大 于 Pt/C 催化 
剂 ， 这 可 能 也 是 其 活性 相对 低 于 Pt/C 催化 剂 的 原因 。 

(4) CoN. /C 催化 剂 [5501 

马 原 蔚 等 [so 以 廉价 、 低 毒性 的 咪 唑 和 硝酸 钴 分 别 作为 N 与 Co 的 前 驱 体 ， 通 过 N 的 孤 
对 电子 与 Co 的 空 轨道 的 简单 鳌 合作 用 和 热处理 过 程 ， 制 备 CoN. /C 催化 剂 。 进 一 步 通 过 添 
加 少量 CeO: YEA A AREA. 3658 CoN, /C 催化 剂 的 稳定 性 。 结 果 表明 ， 热 处 理 温度 与 
Co 的 担 载 量 对 催化 剂 的 活性 均 有 一 定 的 影响 。CoNzVC 作为 一 种 非 贵 金属 催化 剂 ， 具 有 和 较 
好 的 氧 还 原 反 应 催化 活性 ， 电 化 学 测试 表明 ，CoN; /C 催化 剂 催化 氧 还 原 反 应 沿 着 接近 四 电 
子 的 途径 进行 。 

(5) Rugs Seis /TiOz /C 催化 剂 56 

徐 婷 等 以 廉价 易 得 的 RuCl; 和 NasSeOs 为 前 驱 体 ， 通 过 简单 、 快 捷 的 微波 辅助 乙 二 醇 
还 原 法 制备 Russ Sels ， 再 将 其 担 载 于 经 TiO 修饰 的 碳 载 体 上 制 得 了 Russ Seis /TiO2/C 催化 
剂 [5 。 向 活性 较 好 的 Russ Seis /C 催化 剂 中 添加 TiO* ， 一 方面 可 以 通过 TiO: 对 Rugs Seis 
纳米 粒子 的 分 散 及 锚 定 作 用 来 抑制 其 团聚 ， 以 提高 催化 剂 的 稳定 性 ， 另 一 方面 通过 减缓 Ru 
和 Se 的 氧化 和 流失 来 增强 催化 剂 在 高 电位 下 的 电化 学 稳定 性 。 

图 3-15 为 Rugs Seis /C 催化 剂 和 Rugs Seis /TiO2 /C 催化 剂 在 相同 加 速 衰减 测试 (AAT) 
前 后 的 单 电池 极 化 曲线 。 两 种 催化 剂 的 初始 性 能 很 接近 ， 在 400mA/cm? 的 电流 密度 下 ， 
Rugs Seis /C 和 Russ Seis /TiO2/C 的 单 电 池 功 率 密度 分 别 为 200mW/cm? 和 195mW/cm? , 
在 加 速 衰 减 测 试 后 ，Russ Seis /C 单 电 池 性 能 衰减 比 Russ Seis /TiOs/C 单 电池 性 能 衰减 严重 。 
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图 3-15 RusSe«/C 催化 剂 (a) 和 Rus Seis/TIO./C 催化 剂 ( b ) 在 相同 加 速 衰减 测试 
(AAT: 0.6~1.0V，1000 次 循环 ) 前 后 的 单 电池 极 化 曲线 
(6) Fe-N-C 催化 剂 
厦门 大 学 孙 世 刚 团队 基于 聚 苯胺 -Fe-C 催化 剂 5521 ， 在 接 枝 炭 黑 外 生成 聚 间 葵 二 胺 后 加 
入 硫 氰 化 铁 ， 经 两 步 热 解 后 得 到 S 挫 杂 的 铁 氮 碳 催化 剂 ， 功 率 密度 可 达 1.03W/cm? 。 
PEEL] 选用 廉价 、 无 毒 的 咪唑 作为 氮 源 ， 普 通 谈 黑 (Ketjen black EC300J) 作为 碳 源 ， 
氧化 铁 作 为 金属 前 驱 体 ， 在 惰性 气体 热处理 的 条 件 下 合成 Fe-N-C 催化 剂 [559 。 具 体制 备 方 
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法 如 下 : 

(D 将 160mg 咪唑 溶解 于 50mL 乙醇 中 ， 滴 加 所 需 含量 的 氯 化 铁 水 溶液 ， 使 各 
到 所 需 值 ; 

© 60C 条 件 下 搅拌 2h 以 充分 形成 配合 物 ; 

© 加 入 200mg RH (Ketjen black EC300J) ， 搅 拌 6h. JFZAR FAR, 60°CHA FUR 
过 夜 ; 
CD 得 到 的 粉末 在 氮气 保护 下 ，600 一 900C 热处理 2h, 

WE WM > tt ten AE I Fe 配 位 形成 类 似 于 铁 中 啉 的 结构 ， 而 铁 叶 啉 在 燃料 电池 氧 还 原 
催化 剂 中 ， 具 有 和 良好 的 氧 还 原 活 性 ， 结 合 XPS 表征 等 对 催化 剂 的 活性 位 点 进行 初步 分 析 。 
结果 表明 ，Fe 的 添加 显著 增强 了 催化 剂 的 活性 ， 如 图 3-16 所 示 ， 且 Fe 含量 存在 最 优 值 ， 
实验 条 件 [5 下 为 10%。 此 外 ， 热 处 理 温度 对 Fe-N-C 催化 剂 的 活性 与 选择 性 有 着 重要 影响 ， 
经 700°C 热处理 的 Fe-N-C 催化 剂 ORR 活性 最 好 ， 热 处 理 温度 影响 催化 剂 表面 Fe 含量 和 NN 
it, FeN, 和 石墨 型 N 两 者 共同 起 到 活性 位 点 的 作用 。 
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图 3-16 不 同 Fe 含量 ( 质量 分 数 ) 的 Fe-N-C 催化 剂 的 ORR 极 化 曲线 


C) WEW Fe 催化 剂 

Xf 2x 5514 m VL RR, BALA BL. TERR. 350 C AR IE FL. SER 
Zh 2 EE GATES Je NO T A] pa. BE Set Je f TF] Pod-Fe, VA IK e e Ek Ue P RC RH R GH 
为 原料 在 Ar 气氛 、600C 条 件 下 合成 PodCN)-Fe 及 Pod(N)-FeCo, 

在 氧气 饱和 的 0. 1mol/L H2SO, 电解 液 中 ， 豆 莱 铁 的 ORR 活性 显著 高 于 碳 纳米 管 和 商 
im Vulcan XC-72R Jt Bi] if KE. Pod(N)-FeCo 性 能 最 优 ，Pod(N)-FeCo 催化 氧 还 原 的 起 始 
电位 (s. Ag/AgCl) 达到 约 0.6V (图 3-17) 。 

采用 豆荚 铁 为 燃料 电池 阴极 催化 剂 ， 载 量 为 0. 38mg/cm?; 阳极 采用 20% Pt/C 催化 
剂 ， 载 量 为 0. 20mg/cm? ，Hs-O， 燃料 电池 单 电池 测试 性 能 如 图 3-18(a) 。 在 80°C, 3. Obar 
的 燃料 电池 操作 条 件 下 ， 电 流 密 度 为 0.10A/cm? 时 ， 放 电 电 压 0.34V， 达 到 相同 条 件 下 
20% Pt/C 阴极 催化 剂 电压 的 40%。 豆 荚 铁 催 化 剂 较 高 的 稳定 性 如 图 3-18(b)， 在 恒 电 压 
0.25V 放电 模式 210h 运行 后 ， 燃 料 电 池 的 放电 电流 仅 下 降 8%; 当 燃 料 电 池 重 新 启动 ， 相 
同 条 件 下 放电 电流 可 恢复 ， 显 示 豆 莱 铁 作为 质子 交换 膜 燃料 电池 阴极 催化剂 具有 较 高 的 氧 还 
原 活 性 和 稳定 性 ， 且 该 催化 剂 具 有 较 好 的 抗 SOs 毒化 性 能 。 
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图 3-18 Pod(N)-Fe. Pod(N)-FeCo 催化 剂 单 电池 活性 稳定 性 及 抗 SO» 特性 对 比 


从 TEM 与 高 角 环 形 暗 场 像 HAADF 图 (图 3-19) 可 见 ，Pod(N)-Fe 的 金 


属 铁 纳米 颗粒 


被 封装 在 石墨 化 的 碳 朋 中 。 尽 管 铁 纳米 颗粒 被 碳 纳 米 管 与 反应 气氛 及 环境 介质 完全 隔离 起 
来 ,但 是 Fe 修饰 了 其 表面 碳 层 的 电子 结构 并 增加 了 其 化 学 活性 。 该 工作 为 设计 高 效 、 持 久 
并 且 能 在 苛刻 条 件 下 工作 的 电 催化 剂 及 传统 的 多 相 催化 剂 提 出 了 新 思路 [66] 。 

Zhu 5j Xing 等 5 用 二 氯 二 腕 、 氧 化 炭 黑 和 和 氧化 铁 为 前 驱 体 制备 氮 挨 杂 碳 纳米 管 包 履 碳 
化 铁 粒 子 / 碳 复合 催化 剂 (FesaC/NCNT/C)， 发 现 矶 材料 表面 的 含 氧 基 团 对 形成 包 覆 型 结构 
有 重要 作用 。 该 催化 剂 在 酸性 条 件 下 表现 出 良好 的 氧 还 原 性 能 ， 起 始 还 原 电 位 和 半 波 电位 分 
别 达到 了 0. 928V 和 0.785V， 活 性 的 提高 主要 得 益 于 催化 剂 交 联 的 矶 纳米 管 / 矶 组 成 和 薄 壁 
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图 3-19 Pod(N)-Fefü TEM Bl (a) 和 对 应 的 HAADF 图 (b) 


碳 管 包 覆 碳化 铁 粒 子 的 结构 ， 同 时 该 催化 剂 具 有 超 低 的 双氧水 产 率 ， 在 整个 测试 电位 区 间 内 
其 双氧水 产 率 低 于 1% 。 

Hu 5 Xing 等 [5654 通过 高 温 、 高 压 热处理 方法 合成 的 多 层 石墨 烯 -碳化 铁 纳 米 颗粒 的 复合 
催化 剂 材料 ， 为 400 一 500nm 具有 均一 纳米 结构 的 碳 球 ， 包 和 覆 的 FesC 颗粒 约 10nm。 研 究 表 
Hj. Fe; 并 不 与 氧气 和 电解 质 接 触 ， 但 通过 与 包 才 的 碳 层 之 间 的 协同 效应 ， 改 变 了 碳 层 的 
电子 云 密度 ， 改 善 了 氧 还原 活 性 。 

(8) MOF 催化 剂 

金属 有 机 骨架 (MOF) 是 由 金属 阳离子 和 有 机 配 体 配 位 而 成 的 结构 可 调 的 三 维 材 
料 ， 有 具有 高 比 表 面积 的 均匀 微 孔 结构 ， 作 为 前 驱 体 制备 非 贵金属 ORR 电 催 化 剂 具 有 独 
特 的 优势 ， 同 时 可 作为 金属 源 、 碳 源 、 氮 源 〈 含 氮 配 体 )， 可 获得 均匀 分 布 且 高 活性 位 
点 密度 。 

由 MOF 材料 制备 的 Me-N-C 催化 剂 主要 包括 : 

O 直接 热 解 MOF 型 催化 剂 ， 包 括 热 解 单一 MOF 或 双 金 属 MOF 催化 剂 ， 热 解 过 程 中 
的 MOF 由 于 有 金属 的 存在 ， 可 以 催化 生成 石墨 碳 或 CNT/ 石 黑 烯 层 封装 包 覆 的 金属 碳化 物 
等 活性 物种 。 

O 38285 9i MOF 型 催化 剂 ， 是 将 MOF 与 其 他 碳 、 氮 源 挫 杂 ， 如 葡萄 糖 、 酚 醛 树 
脂 、 尿 素 、 三 聚 氰 胺 等 ， 以 增强 金属 与 碳 、 氮 原子 的 相互 作用 ， 提 高 活性 位 点 密度 。 

© 热 解 MOF 基 复 合 物 型 催化 剂 等 ， 通 常 与 MOF 复合 的 基底 有 : CNT, Te 纳米 线 、 
碱 式 碳酸 铬 阵列 、 草 酸 Co 微米 管 等 一 维 材 料 ; GO. LDH ( 层 状 双 羟 基 化 物 ) 等 二 维 材料 ; 
六 角 有 序 介 孔 碳 〈 硬 模板 ) DU RAE te SS ts SHE JE 

白杨 芝 、 宋 玉江 等 [6 采用 MOF 材料 ZIF-67 为 前 驱 体 ， 通 过 500 一 900C 高 温 热处理 制 
备 非 贵金属 ORR 电 催 化 剂 ， 在 氧气 饱和 的 0. 1mol/L KOH 水 溶液 中 ，600C 热 处 理 得 到 的 
电 催 化 剂 的 活性 较 好 ， 见 图 3-20(a)。 为 了 进一步 提高 电 催化 剂 的 导电 性 和 分 散 性 ， 采 用 
BP2000 碳 担 载 ZIF-67 前 驱 体 ， 获 得 的 电 催化 剂 的 ORR 活性 进一步 提高 。 当 载 量 为 1. 0mg/ 
cm? Bf, dt ORR 的 起 始 电位 和 半 波 电位 (vs. RHE) 分 别 为 1.017V 和 0.857V， 与 商品 
Pt/C [20pg(Pt)/cm? ] 的 性 能 相近 ， 见 图 3-20(b)。 透 射电 镜 揭示 此 电 催 化 剂 为 N 18288 
担 载 的 Co 颗粒 ， 平 均 粒 径 约 为 10nm。X WAGE T BET os. AB ARM PAY N 原子 主要 
以 吡啶 型 存在 ， 是 可 能 的 主要 ORR 活性 位 点 。 电 催化 剂 的 比 表 面积 为 296m2/g， 高 于 未 碳 
载 电 催化 剂 的 268m2?/g， 有 利于 提高 电化 学 活性 ， 此 电 催 化 剂 的 耐久 性 能 优 于 商品 Pt/C。 
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3-20 ZIF-67 5 ZIF-67/C AIR h 

(a) 在 500~900°C 24b IE HY ZIF-67 和 ZIF-67/C-600 的 极 化 曲线 (催化 剂 的 载 量 

Jy 0. 4mg/cm?); (b) ZIF-67/C-600 (1. 0mg/cm?) 和 Pt/C [20% (质量 分 数 )， 
Johnson Matthey. 20ug(Pt)/cm?] 的 极 化 曲线 


3.2.5 非 金属 催化 剂 


挫 杂 类 的 非 金属 催化 剂 中 研究 最 多 的 是 氮 挫 杂 碳 材料 催化 剂 ， 包 括 氮 挫 杂 碳 纳米 管 """]、 
APROBA, ROBART a OK EF ET?) BA FP FL) SE, IB AR S X 
Hoi ^E a d) 4t IY AE 9t Je HE [EORR Da BU WU UU. TE RUB AR SMS HE CE A TT. 重庆 
KE BRAG AL BA FS E A. 2g np nae FY RO np BS Fy — 2f STE- mi f P D A OE Td HEU. mx 
键 结构 ， 他 们 利用 层 状 材料 〈 如 蒙 脱 石 等 ) 的 层 间 限 域 效应 ， 在 层 状 材料 间 插 入 茶 胺 单 体 ， 聚 
合 热 解 后 可 获得 平面 氮 达 90% 以 上 的 氮 掺 杂 石 墨 烯 材料 ， 显 著 提高 了 催化 剂 活性 575]。 

(OD. N 42 2 B oc F SE e EEA 

金 虹 等 [7 采用 溶胶 - 族 胶 聚合 并 结合 氮气 热 解法 ， 首 先 以 间 葵 二 酚 和 甲醛 为 原料 ， 过 渡 
金属 盐 为 催化 剂 ， 制 备 了 有 机 干 凝 胺 ;然后 将 合成 的 有 机 干 凝 胶 在 高 温 痰 化 的 同时 进行 N 
1828. KEN 原子 原 位 摊 杂 到 碳 干 凝 胶 中 ， 制 得 N BAM eT BEB CN-CX) 催化 剂 ， 其 制备 
过 程 如 图 3-21 所 示 。 
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3-21 有 机 干 凝 胶 热 解 氮 挫 杂 过 程 示意 图 


图 3-22 是 以 CX、N-CX 和 Pt/C 为 阴极 催化 剂 在 80C 、 相 对 湿度 100% 条 件 下 的 单 电池 
性 能 曲线 。 在 100mA/cm? 电流 密度 下 ，N-CX 电池 的 电压 为 0. 62V， 比 相同 电流 密度 下 CX 
电池 高 出 0.3V。 此 外 ,在 1140mA/cm? 电流 密度 处 ，N-CX 电池 的 峰 功 率 达 到 360m W/ 
cm?, “yy CX 电池 峰 功率 (53mW/cm?) 的 7 倍 ，Pt/C 电池 的 峰 功率 (1100mW/cm?) 的 
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1/3。 由 此 可 见 ，N 4828 ELT. N-CX 催化 剂 活性 的 提高 具有 十 分 重要 的 作用 。 处 理 温 度 、 前 
驱 体 中 金属 种 类 及 含量 均 对 合成 的 N-CX 催化 剂 活 性 有 影响 。 研 究 发 现 ，N-CX 中 几乎 不 含 
金属 ， 碳 结构 中 暴露 的 大 量 边缘 缺陷 ， 为 催化 氧 还 原 提 供 较 多 的 活性 位 点 。N-CX 催化 剂 活 
性 的 增强 与 N 的 摊 杂 量 和 摊 杂 N 的 化 学 态 有 关 ， 结 构 相 对 稳定 的 石墨 型 N 摊 杂 ， 有 可 能 是 
提高 N-CX 催化 剂 活性 和 稳定 性 的 关键 因素 。 虽 然 N-CX 催化 剂 的 活性 比 Pt/C 还 有 一 定 差 
E, 但 其 成 本 低 ， 而 且 通 过 对 催化 剂 制备 方法 及 电极 制备 条 件 的 深入 研究 和 优化 ， 有 可 能 进 
一 步 提 高 其 催化 活性 和 电池 性 能 。 
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图 3-22 CX. N-CX 和 PHC 催化 剂 的 单 电池 性 能 曲线 


(2) 石墨 烯 担 载 的 非 贵金属 电 催化 剂 
石墨 烯 是 由 sp? 碳 原 子 轨道 组 成 的 二 维 结构 体 ， 具 有 较 大 的 比 表面 积 (理论 比 表面 积 高 达 
2620m?/g) 和 高 电导 率 的 特点 ， 符 合 燃 料 电 池 对 电 催化 载体 的 要 求 。 石 墨 烯 挫 氮 能 提高 石墨 
炳 的 导电 性 和 自由 载 流 子 密度 。 引 入 的 含 所 官能 团 可 作为 金属 粒子 的 销 定位 ， 增 强 金 属 -石墨 
烯 之 间 的 相互 作用 ， 有 利于 提高 催化 剂 的 稳定 性 。Xie 等 "7 通过 沉积 和 热处理 等 过 程 制备 石墨 
烯 担 载 的 非 贵 金属 电 众 化 剂 [图 3-23(a)]。 该 电 催化 剂 中 含有 高 密度 的 小 尺寸 过 渡 金 属 氧化 物 
纳米 颗粒 ，3.6% 的 N 和 可 能 的 Me-N-C 活性 位 点 [图 3-23(b)]。 含 N 配 体 的 种 类 、 碳 载体 种 
类 、 过 渡 金 属 盐 的 载 量 以 及 热处理 的 温度 都 会 影响 非 贵 金属 电 催化 剂 的 氧 还 原 活 性 。 
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Supe a cbe. 
=> 
OO 
ec 5 沉淀 物 
eo OQ 热 处 理 后 IE 
沉淀 物 Aa a 
Er e IUe — 
atte des i rp 
(a) 制备 过 程 示 意图 (b) 非 贵金属 电 催 化 剂 的 TEM 
图 3-23 石墨 烯 担 载 的 非 贵金属 电 催化 剂 


在 碱 性 浴 液 中 ， 载 量 为 1. 2mg/cm? 的 非 贵金属 电 催化 剂 的 半 波 电位 与 载 量 为 20pg(PD/ 
cm?, 40ng(Pt)/cm? 的 商品 2026 Pt/C 的 半 波 电位 相差 仅 为 30mV 和 45mV [图 3-24(a)]; 经 
过 1500 次 循环 伏 安 (CV) 的 加 速 老化 实验 发 现 ， 商 品 PVC 在 0V (vs. Hg/HgO) 的 电流 密度 


图 
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减 小 了 42. 9% ， 而 非 贵 金属 电 催化 剂 的 电流 密度 仅 减 小 了 13.6% [图 3-24(b)]。 石墨 烯 担 载 
的 非 泪 金属 电 催化 剂 优异 的 氧 还 原 活性 归 因 于 石墨 烯 上 高 密度 的 过 渡 金 属 氧 化 物 纳米 粒子 、 


3.6% 的 N 掺 杂 以 及 可 能 存在 的 Me-N-C 活性 位 点 。 
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a 3-24 石墨 烯 担 载 的 非 贵金属 电 催化 剂 与 PUC 的 性 能 对 比 


Ca) 不 同 电 催化 剂 的 氧 还 原 极 化 曲线 (Os 饱和 的 0. Tmol/L KOH, 1600r/min, 5mV/s); 
(b) 电压 (vs. Hg/HgO) 为 0V 时 ， 非 贵金属 电 催化 剂 和 2026 JM Pt/C 的 电流 密度 变化 


3.3 氢 氧 化 催化 剂 


对 于 氢 的 电 催化 氧化 ，Pt 已 经 是 


的 碳 载 Pt 纳米 颗粒 〈Pt/C) 催化 剂 ， 
化 非常 小 。 但 是 当 氧 气 中 含有 微量 的 


非常 理想 的 催化 剂 。 通 和 常 氢 的 电 催 化 氧化 采用 高 分 散 
氧气 在 Pt 上 的 电 氧 化 动力 学 过 程 非常 快 ， 所 以 阳极 极 
CO 时 ,特别 是 通过 天 然 气 或 其 他 烃 类 化 合 物 重 整 制 得 


的 氧气 中 都 含有 微量 的 CO， 由 于 CO 在 Pt 催化 剂 表面 的 强烈 吸附 会 占据 Pt 催化 剂 的 表面 
活性 位 点 ， 与 氢气 形成 竞争 关系 ， 从 而 导致 催化 剂 对 氢 的 催化 效率 降低 ， 进 而 产生 比较 严重 


的 极 化 现象 和 电池 性 能 的 下 降 ， 这 种 


现象 称 为 CO 毒化 。Papageorgopoulos 等 的 研究 [7 发 


现 ， 进 入 阳极 的 氧气 中 含有 1% HY CO 时 ， 就 能 覆盖 Pt 表面 95% 的 活性 位 点 。 因 此 ， 一 般 
认为 当 和 氧气 中 CO 的 含量 为 0.001%% 时 ， 就 会 产生 明显 的 毒化 现象 和 电池 性 能 的 下 降 。 

目前 ， 对 氧 的 电 氧 化 催化 剂 的 研究 主要 集中 在 如 何 提高 其 抗 CO 毒化 能 力 上 ， 同 时 为 了 
减少 贵金属 Pt 的 用 量 ， 降 低 催 化 剂 成 本 ， 一 些 Pt 合金 催化 剂 和 非 Pt 催化 剂 的 研究 引起 人 
们 的 广泛 关注 。 抗 CO 毒化 的 催化 剂 研 究 主要 集中 在 二 元 合金 催化 剂 PtM (M=Ru, Sn, 
W, Mo, Bi. Co, Cr, Fe, Os 和 Au) 上 。 其 中 许多 POM 合金 催化 剂 都 表现 出 比 Pt 更 
高 的 抗 CO 的 能 力 。 而 其 中 的 PtRu 催化 剂 又 是 目前 为 止 研究 最 为 成 熟 、 应 用 最 多 的 抗 CO 


阳极 催化 剂 。 在 该 二 元 合金 催化 剂 中 


，Pt 和 Ru 通过 协同 作用 降低 CO 的 氧化 电势 ， 使 电池 


在 CO 存在 下 相对 于 Pt 性 能 明显 提高 。 有 研究 表明 [7 | Ru 的 加 入 可 能 会 带 来 两 方面 的 作 


用 ， 一 方面 Ru 通过 电子 作用 修饰 Pt 


的 电子 性 能 影响 氧气 的 吸附 和 脱 质子 过 程 ， 减 弱 中 间 


产物 在 Pt 表面 的 吸附 强度 ; 男 一 方面 


i， 由 于 Ru 是 一 种 比 Pt 更 活泼 的 贵金属 ，Ru 的 加 入 


能 使 催化 剂 在 较 低 电位 下 获得 反应 所 必需 的 表面 含 氧 物种 。 
目前 使 用 的 PtRu/C 催化 剂 具有 一 定 的 抗 CO 中 毒性 能 ， 但 仍 不 能 完全 满足 PEMFC 实 
用 化 的 要 求 。 基 于 纳米 Au 对 催化 CO 低温 氧化 和 水 煤气 变换 反应 的 高 催化 活性 ，Ma 等 [3] 
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采用 微波 辅助 乙 二 醇 并 热处理 的 方法 制备 了 PtAuFe/C 催化 剂 ，Fe 的 引入 使 纳米 Au 分 散 得 
更 加 均匀 并 促进 了 Au 对 CO 的 低温 氧化 ， 热 处 理 强化 了 金属 之 间 的 相互 作用 。 结 果 表 明 ， 
制备 的 PtAuFe/C 催化 剂 具 有 增强 的 抗 CO 氧 氧 化 活性 。 

前 文 提 及 的 用 于 氧 还 原 反 应 的 无 保护 剂 法 制备 的 具有 挛 唱 结构 的 低 Pt 含量 Pd-Pt/C fe 
ALKU, t TEN PEMFC 阳极 催化 剂 。 该 研究 考察 了 其 HOR 活性 和 抗 CO 中 毒性 能 ， 
采用 EIS 在 线 分 析 技 术 研 究 了 Pt-Pd/C 和 Pt-Ru/C 催化 剂 不同 抗 CO 毒化 机 理 ， 并 研究 了 
HAM NH; * H2O 和 Pt 含量 对 催化 剂 形 貌 及 挛 唱 结构 的 影响 。 结 果 发 现 ， 挛 晶 结 构 的 低 
Pt 含量 Pd-Pt/C 催化 剂 作 为 PEMFC 阳极 催化 剂 时 ， 表 现 出 接近 商品 Pt/C 的 HOR 活性 和 
更 优 的 抗 CO 中 毒性 能 ， 对 催化 剂 的 抗 CO 中 毒 机 理 研究 表明 ，Pd-Pt/C 催化 剂 良好 的 抗 
CO 中 毒性 能 ， 主 要 归 因 于 富 Pd 表面 可 降低 CO 在 催化 剂 表面 的 吸附 强度 和 覆盖 率 ， 而 Pt- 
Ru/C 催化 剂 的 抗 CO 中 毒 机 理 主要 是 Ru 的 加 入 有 利于 CO 的 氧化 脱 除 。 


3.4 催化 剂 的 衰减 机 理 


Pc/C 电 催化 剂 虽然 表现 出 较 好 的 初 活性 ， 但 在 燃料 电池 中 运行 一 段 时 间 后 ， 会 出 现 Pt 

催化 剂 氧 化 、Pt 颗粒 聚集 以 及 催化 剂 载体 氧化 等 现象 ， 导 致电 化 学 活性 面积 降低 ， 进 而 使 
催化 剂 的 整体 活性 降低 。 在 Pt 催化 剂 衰减 过 程 中 ，Pt 从 催化 剂 载体 上 脱离 ， 或 与 其 他 Pt 
颗粒 聚集 ， 或 溶解 在 产物 水 中 而 流失 ， 或 在 电场 作用 下 迁移 到 聚合 物 中 ， 加 速 了 聚合 物 的 降 
解 。 了 解 Pt 催化 剂 衰减 机 理 对 研制 抗 衰减 催化 剂 具 有 重要 意义 。 迄 今 为 止 ， 有 关 Pt 催化 剂 
在 燃料 电池 操作 条 件 下 的 衰减 机 理 分 析 主 要 有 如 下 几 种 。 
(D Ostwald 熟化 效应 造成 的 催化 剂 Pt 颗粒 长 大 。 这 一 过 程 发 生 在 相 邻 或 相近 的 微 晶 之 
间 ， 由 于 催化 剂 中 Pt 粒 径 的 不 均一 性 ， 尺 寸 较 小 的 晶 粒 因为 表面 自由 能 较 高 ， 因 而 容易 溶 
解 ， 生 成 Pt 离子 。 进 一 步 通过 原子 或 分 子 扩散 ， 离 子 迁 移 到 尺寸 较 大 的 晶 粒 上 沉积 下 来 造 
成 大 的 晶 粒 不 断 长 大 、 小 的 唱 粒 不 断 减少 ， 催 化 剂 体系 总 能 量 减 小 。 如 图 3-25 所 示 ， 尺 寸 
较 小 的 Pt 氧化 、 洲 解 形成 离子 ， 再 通过 扩散 迁移 作用 ， 在 不 易 发 生 洲 解 的 尺寸 较 大 的 Pt 表 
面 发 生 沉 积 。FerreiraLs 等 分 析 了 寿命 试验 后 阴极 催化 层 的 Pt 颗粒 尺寸 分 布 ， 认 为 在 
PEMFC 中 Ostwald 熟化 效应 对 电化 学 活性 表面 积 (ECSA) 损失 的 影响 约 为 50%。 


Pe’ 复合 体 迁 移 e 
Pt => Pt xe- Pexe- 一 人 Pt 


溶解 再 沉积 
碳 载体 


图 3-25 Ostwald 熟化 效应 导致 Pt 颗粒 长 大 示意 图 


© Pt 晶体 溶解 后 在 聚合 物 相 中 再 沉积 。 碳 载体 上 的 Pt 纳米 晶 粒 被 溶解 成 离子 后 ， 在 氧气 
作用 下 被 还 原 没 有 沉积 在 碳 载 体 上 ， 而 是 沉积 在 质子 交换 膜 内 形成 Pt 带 ， 不 但 导致 催化 剂 Pt 
的 流失 ， 而 且 可 引起 质子 交换 膜 的 加 速 衰减 /降解 ， 如 图 3-26 所 示 。Pt 在 聚合 物 相 中 沉积 的 位 
置 主要 取决 于 阴极 氧 分 压 ， 阴 极 侧 氧 分 压 越 高 ，Pt 在 聚合 物 相 中 的 沉积 位 置 越 靠近 阳极 侧 。 

© 晶体 迁移 造成 的 Pt 颗粒 长 大 (图 3-27) 。 虽 在 Pt/C 的 高 温 气相 烧结 实验 中 可 以 观察 
到 晶体 的 迁移 和 粗 化 现象 ， 但 尚 无 文献 报道 在 PEMFC 中 直接 观察 到 Pt 纳米 晶体 的 迁移 现 
象 。 有 研究 者 认为 ， 当 电池 电压 低 于 0.7V 时 可 以 忽略 Pt 的 溶解 ， 因 此 造成 阴极 催化 剂 
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Z 3-26 ”Pt 晶体 溶解 后 在 聚合 物 中 的 再 沉积 


碳 载体 


8 3-27 Pt 纳米 粒子 在 碳 载体 表面 的 迁移 和 聚 结 


ECSA 减少 的 原因 是 Pt 纳米 晶 粒 的 迁移 和 粗 化 。Pt 的 溶解 除 受 电势 影响 外 还 与 表面 形成 的 
中 间 产 物 ， 如 PtO, PtOH 和 H2Os 有 关 。StamenkovicL30 等 认为 ， 表 面 氧化 物 的 存在 可 能 
把 被 吸附 的 Pt 原子 拖 离 表 面 ， 造 成 阴极 催化 性 能 的 下 降 。Guilminotts 引 等 发 现在 较 高 电势 
(vs. SHE) (0. 8V 以 上 ) 形成 的 PtO 使 Pt 的 溶解 还 受到 化 学 溶解 的 影响 。Darling 560941 pF 
究 了 Pt 的 溶解 、 迁 移 以 及 Pt 纳米 颗粒 的 长 大 ， 指 出 Pt 表面 发 生 的 氧化 对 催化 剂 的 稳定 性 
有 重要 影响 ， 当 电势 从 高 向 低 转化 时 ，Pt 的 溶解 速度 会 迅速 增加 。 

D 碳 载体 腐蚀 导致 的 Pt 纳米 颗粒 的 脱落 (图 3-28) 和 聚集 。 这 主要 取决 于 Pt 纳米 颗 
粒 与 碳 载体 之 间 的 相互 作用 、 碳 载体 的 石墨 化 程度 以 及 燃料 电池 的 电压 、 相 对 湿度 等 操作 条 
件 。 当 燃料 电池 电压 低 于 0.8V 时 ， 以 Vulcan 为 代表 的 碳 载 体 的 腐蚀 微乎其微 ,但 是 当 燃 
料 电池 电压 高 于 1.1V 时 ， 碳 载体 的 腐蚀 会 显著 上 升 。 


X 
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E] 3-28 ” 碳 载 体 腐蚀 导致 的 Pt 纳米 粒子 脱落 


上 述 几 种 机 制 对 催化 剂 衰减 的 影响 因 操作 条 件 不 同 而 有 所 差异 ， 且 各 种 途径 所 占 比例 也 
还 没有 确定 结论 。 但 是 ， 在 车 用 PEMFC 正常 工作 条 件 下 ， 由 于 载荷 变化 引起 的 反复 动 电位 
循环 能 够 显著 加 速 Pt 的 溶解 。 


9.9 催化 剂 载体 


催化 剂 载体 在 PEMFC 催化 剂 中 的 应 用 最 初 是 为 了 降低 贵金属 的 用 量 进 而 降低 催化 剂 的 
成 本 ,实际 上 ， 随 着 研究 的 不 断 深 入 ， 人 们 发 现 催化 剂 载体 在 PEMFC 中 发 挥 着 更 重要 的 作 
用 。 催 化 剂 载体 是 电池 系统 中 重要 的 组 成 部 分 ， 对 催化 剂 的 性 能 、 人 燃料 和 电荷 的 传输 有 着 重 
要 的 影响 。 首 先 ， 载 体会 影响 催化 剂 颗粒 的 分 散 度 、 稳 定性 和 利用 率 ， 具 体 表现 在 催化 剂 粒 
径 的 大 小 和 分 布 ， 催 化 剂 的 合金 化 程度 ， 催 化 层 的 电化 学 活性 区 域 以 及 电池 的 寿命 等 方面 ; 
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其 次 ， 载 体 影响 PEMFC 工作 时 的 传 质 过 程 ， 反 应 物 能 否 和 催化 层 中 的 活性 位 点 充分 接触 ， 
以 及 反应 物 和 产物 的 传输 都 与 载体 有 着 重要 联系 ; 另外 ， 载 体 的 导电 率直 接 关 系 到 电荷 的 传 
输 效率 和 速度 ， 这 将 直接 影响 整个 PEMFC 系统 的 工作 效率 。 因 此 ， 对 催化 剂 载体 的 研究 和 
优化 选择 也 是 进一步 提高 PEMFC 性 能 的 重要 内 容 。 

基于 上 述 催 化 剂 载体 的 重要 作用 ， 对 于 质子 交换 膜 燃料 电池 而 言 ， 优 异 的 催化 剂 载体 应 
该 具有 以 下 几 个 特点 : 

@ 具有 合适 的 比 表 面积 和 和 孔 结构 ， 能 够 提供 高 活性 表面 ， 利 于 均匀 负载 催化 剂 ; 

@ 具有 高 的 电导 率 ; 

© 具有 较 好 的 热 稳定 性 ， 耐 酸 腐蚀 ; 

D 具有 良好 的 电化 学 稳定 性 ， 耐 高 电位 氧化 ; 

C» 不 含有 使 催化 剂 中 毒 的 杂质 ， 且 容易 获得 ， 成 本 较 低 。 

碳 材料 因 具 有 高 的 电导 率 、 高 的 活性 面积 、 多 孔 结构 以 及 其 在 酸性 和 碱 性 介质 里 良好 的 
稳定 性 ， 且 价格 相对 较 低 ， 是 PEMFC 中 电 催 化 剂 载体 材料 的 最 佳 选 择 。 以 碳 载 型 Pt SEA 
金 催 化 剂 为 例 ， 碳 材料 的 表面 物理 化 学 性 质 和 结构 对 最 终 催 化 剂 的 活性 和 稳定 性 起 着 重要 的 
作用 。 这 是 因为 碳 与 Pt 合金 之 间 的 相互 作用 可 以 调控 合金 催化 剂 的 物理 化 学 性 质 和 电子 结 
构 ， 进 而 影响 催化 活性 和 稳定 性 。 对 于 碳 载 型 合金 催化 剂 ， 越 来 越 多 的 研究 致力 于 合金 与 碳 
载体 之 间 的 相互 作用 对 合金 纳米 颗粒 在 载体 上 生长 、 结 构 和 分 散 情 况 ， 以 及 最 终 催 化 剂 颗粒 
的 尺寸 、 形 状 和 组 分 的 影响 。 

有 研究 表明 ， 碳 材料 的 比 表面 积 、 孔 径 分 布 、 表 面 性 质 等 会 严重 影响 沉积 在 载体 表面 的 
Pt (或 Pt 合金 ) 纳米 颗粒 的 尺寸 、 粒 径 分 布 、 表 面 结构 、 合 金 化 程度 等 结构 和 形 貌 特 
MIELSSJ ， 进 而 通过 改变 催化 剂 表面 活性 位 点 的 数量 对 PEMFC 中 ORR 催化 剂 的 活性 产生 影 
响 [85] 。 在 催化 剂 载体 对 催化 活性 影响 的 研究 中 [8 ，Limpattayanate 和 Hunsom “591 研究 
了 三 种 不 同 的 碳 载体 材料 (Hicon Black, HB; multiwalled carbon nanotubes, MWCNT; 
Vulcan XC-72) 对 担 载 型 Pt-Pd 合金 催化 剂 催化 性 能 的 影响 。 通 过 Boehm 滴定 法 测定 碳 载 
体 表 面 的 含 氧 官能 团 的 数量 排序 为 Vulcan XC-72 (4. 74mEq/g) < HB (4. 95mEq/g) < 
MWCNT(5. 03mEq/g) < TiO» (5. 28mEq/g)， 所 对 应 燃料 电池 开路 电压 的 顺序 为 Vulcan 
XC-72(1.026V) >HB(1. 017V) >MWCNT(1. 012V), 5j Pt-Pd 在 不 同 载体 上 的 分 散 程度 有 
关 ， 电 导 率 顺序 为 Vulcan XC-72 (2. 99mS/cm) > HB(2. 66mS/cm) > MWCNT (2. 32mS/ 
cm) TiO: (1. 02mS/cm)。 使 用 这 三 种 碳 载 体 ， 通 过 相同 方法 制备 的 担 载 型 PrPd 合金 催化 
剂 中 ，Vulcan XC-72 担 载 的 催化 剂 颗粒 分 散 性 更 好 ， 粒 径 相对 也 更 小 ( 约 6.78nm)， 并 且 在 
PEMFC 测试 中 表现 出 最 高 的 催化 活性 。 据 此 得 出 结论 ， 载 体 材料 的 比 表面 积 和 表面 含 氧 官能 
团 的 多 少 影响 了 合金 催化 剂 颗 粒 的 尺寸 、 粒 径 分 布 和 催化 活性 。 以 此 三 种 载体 制备 的 催化 剂 对 
应 的 单 电池 峰值 功率 密度 顺序 为 Pt-Pd/ Vulcan XC-72>Pt-Pd/ HB>Pt-Pd/ MWCNT. 

在 燃料 电池 动态 工 况 下 可 能 产生 的 高 电位 对 催化 剂 载体 是 一 个 严峻 的 挑战 。 针 对 载体 的 
稳定 性 问题 ， 申 强 等 [5 研究 了 XC-72、 多 壁 碳 纳米 管 (MWCNT) 和 石墨 化 XC-72 = Phi 
化 剂 载体 的 抗 腐蚀 性 ， 并 研究 了 温度 和 电势 阶 跃 对 腐蚀 速率 的 影响 。 采 用 常见 的 人 硬 模 板 法 ， 
以 SBA-15 介 和 孔 硅 基 分 子 得 为 模板 合成 介 孔 碳 载体 ， 利 用 恒 电势 氧化 的 方法 初步 研究 了 介 孔 
碳 的 抗 腐蚀 性 。 研 究 结果 表明 ， 在 高 电势 下 ， 石 墨 化 XC-72 和 MWCNT 的 抗 腐蚀 性 都 要 优 
T XC-72， 其 中 石墨 化 XC-72 的 抗 腐蚀 性 最 优 ， 并 且 温 度 提 高 对 载体 腐蚀 具有 明显 的 加 速 
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作用 ， 温 度 越 高 时 ，MWCNT 和 石墨 化 XC-72 相 比 XC-72 抗 腐蚀 性 强 的 优势 越 明 显 。 此 
外 ， 担 载 Pt 催化 剂 之 后 ， 恒 电势 氧化 和 电势 循环 条 件 下 ， 也 是 Pt/ 石 墨 化 XC-72 的 稳定 性 
RE 

Tic SEE VE — RISE BS De AA E BR T Roe E38 De OB BL A Sb, Ye ROB es ER 
R, OTL BRR. RARE, RE EA. H HE R ZU I 55 42S YT VL ETE gl c AR f 
进行 调控 。 

在 碳 干 凝 胶 前 驱 体 中 添加 具有 催化 石墨 化 作用 的 金属 盐 ， 采用 溶胶 - 凝 胶 聚合 -高 温 热 解 
法 ， 可 获得 具有 高 石墨 化 度 和 多 中 孔 分 布 的 碳 干 凝 胶 材 料 (GCX)[8"J 。 制 备 条 件 对 石墨 化 
碳 干 凝 胶 材料 的 组 成 、 结 构 以 及 电化 学 稳定 性 均 有 影响 。 研 究 表明 ， 随 着 处 理 温 度 升 高 ， 材 
料 石 墨 化 度 逐 渐 提 高 ， 电 化 学 稳定 性 也 随 之 增强 。 但 是 ， 材 料 的 比 表面 积 和 总 孔 容 却 逐 渐 减 
小 。 高 温 热处理 提高 了 GCX 材料 的 中 孔 比 例 (最 高 达到 99.5%)， 其 孔径 主要 分 布 在 3 一 
4nm 和 30 一 100nm， 这 种 孔 结 构 使 GCX 非常 适合 用 作 PEMFC 催化 剂 载体 ， 制 备 的 催化 剂 
GCX 1800 中 孔 比 例 和 石墨 化 度 高 ， 而 且 稳定 性 也 较 好 ， 在 相同 测试 条 件 下 表现 出 优 于 商品 
Vulcan XC-72 的 电化 学 稳定 性 和 热 稳 定性 。 

在 燃料 电池 长 期 运行 条 件 下 ， 碳 载体 的 腐蚀 会 使 催化 剂 纳米 颗粒 发 生 比 较 严 重 的 烧结 或 
WHIRL, ， 从 而 造成 催化 剂 电 催化 活性 面积 的 降低 ， 以 及 催化 活性 和 燃料 电池 性 能 的 降 
{ROU 。 具 体 的 衰减 机 理 揭示 了 此 过 程 中 Pt 离子 在 液 相 或 离 聚 物 中 的 迁移 以 及 电子 在 碳 载体 
中 的 迁移 。 碳 载体 的 氧化 衰减 主要 是 因为 在 “气体 饥饿 ”阶段 发 生 以 下 反应 : 

C+2H20 —> CO: +4H* 十 4e- 

而 且 ， 在 此 反应 过 程 中 Pt 作为 催化 剂 ， 一 定 程度 上 促进 了 C 的 氧化 。 在 C 氧化 为 CO， 
的 过 程 中 ， 电 极 上 的 Pt 也 发 生 流失 ， 最 终 导致 电池 性 能 的 降低 。 催 化 剂 纳米 颗粒 的 烧结 、 
团聚 是 影响 燃料 电池 稳定 性 的 另 一 因素 ， 因 为 催化 剂 烧 结 会 导致 电化 学 活性 面积 降低 ，Pt 
的 利用 率 降 低 ， 最 终 使 催化 活性 降低 。PEMEFC 碳 载 型 电 催化 剂 的 稳定 性 已 经 成 为 阻碍 其 商 
业 化 进程 的 最 大 挑战 之 一 。 

越 来 越 多 的 新 型 载体 材料 引起 研究 人 员 的 关注 ， 如 稳定 性 较 碳 材料 更 好 的 复合 材料 或 陶 
资材 料 载 体 ， 一 定 程度 上 可 用 作 蔡 代 碳 材料 作为 催化 剂 的 载体 。 

三 氧化 忽 (WO) 作为 过 渡 金 属 氧化 物 的 一 种 ， 具 有 特殊 的 电化 学 特性 和 良好 的 抗 腐 
REJ. Dou 等 8 引 以 氧化 硅 分 子 第 SBA-15 为 模板 、 硅 钨 酸 为 钨 源 ， 采 用 硬 模板 法 制备 了 
FFL WO; 纳米 复 ， 并 将 其 用 作 PEMFC 阳极 催化 剂 载体 。 利 用 乙 二 醇 还 原 法 制备 了 Pt/ 
WO; 催化 剂 ， 制 备 的 介 孔 WOs SAK i FOR TOKE (直径 约 8am) 组 成 ， 具 有 高 度 的 结 
晶 性 ， 比 表面 积 为 47m2/g， 上 有 具 有 良好 的 电化 学 稳定 性 。Pt/WOs 在 恒 电势 和 动 电势 条 件 下 
均 表 现 出 优异 的 电化 学 稳定 性 ， 经 高 电势 1.6V 氧化 10h 后 ， 其 ECSA IX FE 13.8%, m 
Pt/C 则 下 降 51.026, fH WO; 的 电导 率 低 的 问题 仍然 需要 进一步 解决 。 

二 氧化 锡 (nO) 作为 一 种 宽 禁 带 的 半导体 材料 ， 具 有 优 于 WO; 的 电子 导电 性 ， 且 
化 学 性 质 稳定 ， 有 潜力 用 作 稳 定 的 PEMFC 催化 剂 载体 。Donu 等 555 以 介 孔 二 氧化 硅 SBA- 
为 模板 、 所 化 亚 锡 CnCl; * 2H200. 为 锡 源 ， 采 用 硬 模板 法 制备 了 高 比 表 面积 的 介 孔 SnO? 
NOK HR. FAP PEMFC 阳极 催化 剂 载体 。 通 过 电化 学 老化 实验 考察 了 SnOs 载体 本 身 以 及 
Pt/SnO， 阳 极 催 化 剂 的 电化 学 稳定 性 。 研 究 发 现 ， 硬 模板 法 制备 的 SnO， 半导体 纳米 材料 ， 
具有 较 高 的 比 表 面积 (147m2/g)， 结 唱 性 好 ， 呈 现 纳 米 复 状 结构 ， 用 于 PEMFC 阳极 催化 
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剂 载体 时 表现 出 良好 的 担 载 能 力 。Pt/SnO，* 催化 剂 在 高 电势 和 动 电势 老化 实验 下 均 表现 出 
明显 优 于 PuC 的 电化 学 稳定 性 ， 经 高 电势 1. 6V 氧化 10h 后 ， 其 ECSA 仅 下 降 11.3%， 远 
{RF Pt/C 催化 剂 ECSA 的 下 降 比 例 (64.7%)。 此 外 ，Pt/SnO， 催化 剂 具 有 较 好 的 HOR 选 
择 性 ， 用 于 PEMFC 阳极 可 有 效 缓解 启动 /停车 过 程 中 氢 / 空 气 界面 形成 时 引起 的 阴极 碳 腐 
蚀 ， 提 高 PEMFC 耐久 性 。 


3.6 电 催化 剂 的 特性 测试 


迄今 为 止 ， 氢 燃料 电池 中 的 电 催化 剂 以 担 载 型 的 铀 基 催 化 剂 为 主 ， 电 催化 剂 的 重要 特性 
参数 包括 催化 剂 的 组 成 、 铀 的 含量 、 电 化 学 活性 面积 、 比 表面 积 、 孔 容 、 孔 径 分 布 、 微 观 形 
貌 以 及 唱 格 结构 等 。 


3.6.1 铂 含量 测试 


通常 可 采用 热 重 法 和 电感 耦合 等 离子 体 原子 发 射 光 谱 法 测试 催化 剂 中 铂 的 含 

(1) 热 重 法 

适用 于 纯 Pt 担 载 量 高 于 20% 的 担 载 型 催化 剂 。 测 试 方法 如 下 : 

Pi Bos S FF m a PA PT A P, a. BOT ODGBAUXR UB. HA 
或 者 空气 和 惰性 气体 按 一 定 比 例 组 成 的 混合 气体 作为 工作 气体 ， 控 制 气体 流速 为 50mL/ 
min， 将 样品 自 室温 程序 升温 至 终点 温度 800C ， 升 温 速度 2C /min。 待 样品 恒 重 后 ， 记 录 
样品 温度 -质量 曲线 。 

则 ，Pt 的 担 载 量 为 : 


B 


式 中 工 一 一 铂 的 担 载 量 , % ; 


Wi 终点 温度 样品 的 质量 ，meg; 
Wo 样品 的 原始 质量 ，msg。 


D 电感 耦合 等 离子 体 原子 发 射 光 谱 法 

适用 于 Pt/C 催化 剂 及 Pt 合金 催化 剂 中 Pt 含量 的 测试 。 测 试 方法 如 下 : 

CD 样品 氧化 灰 化 。 将 装 有 样品 的 具 盖 寺 塌 放 人 马 弗 炉 ， 先 在 400 一 500 的 空气 氛围 中 
氧化 火化 6hn， 再 升温 至 900~950°C 进行 氧化 灰 化 12h 后 ， 冷 却 到 室温 。 

© 样品 硝化 。 将 样品 放 和 有 具 盖 刚 玉 卉 塌 中 ,， 用 二 次 蒸馏 水 润 湿 。 然 后 沿 寺 塌 壁 向 样品 
缓慢 加 入 6 一 12mL 浓 硫 酸 和 浓 硝酸 混合 液 。 其 中 ， 浓 硫酸 与 浓 硝 酸 体积 比 为 1 : 3。 在 80C 
对 样品 加 热 硝化 ， 当 酸 体 积 浓缩 到 一 半 后 ， 再 加 入 适量 的 浓 硫 酸 和 浓 硝 酸 及 0. 2—0. 3mL 的 
30% 的 双氧水 ， 将 其 加 热 至 80C 继续 硝化 ， 如 此 循环 往复 ， 直 至 溶液 接近 透明 ,没有 悬浮 
物 为 止 。 

© 样品 溶解 。 样 品 充分 硝化 后 ， 沿 寺 埋 壁 加 入 适量 新 配制 的 王 水 ，80C 加 热 直到 样品 
YAW SE 4A RETE Ek. 
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测试 样 的 初始 体积 ， 测 试 时 取 适 量 该 溶液 按 一 定 比 例 稀 释 到 测试 需要 的 浓度 。 采 用 电感 耦合 
等 离子 体 原子 发 光谱 仪 (ICP-AES) 测定 。 
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© 使 用 


ICP-AES 对 测试 样品 进行 光谱 分 析 ， 绘 制 Pt 和 金属 M 的 曲线 ,分 析 待 测 样品 


中 Pt 的 浓度 或 Pt 和 合金 金属 M 的 浓度 。 
按照 公式 (3-4) 计算 电 催化 剂 中 的 Pt 含量 : 


Np, —NCpVer/my X100 (3-4) 
AP yp 电 催化 剂 中 Pt 的 含量 ，% ; 
n 将 测试 样品 配制 为 光谱 分 析 用 溶液 的 稀释 倍数 ; 
Cri 光谱 测试 溶液 中 的 Pt WBE. mg/L; 
Vp 配制 的 测试 样品 初始 体积 ，L; 
mo 一 一 测试 样品 的 总 质量 ， mg. 


按照 公式 (3-5) 计算 电 催化 剂 中 的 合金 金属 M 的 含量 : 


nm —2CMVpr/m,y X 100 (3-5) 


AP yw 一 一 电 催化 剂 中 合金 金属 M 的 含量 ，%; 


n 


将 测试 样品 配制 为 光谱 分 析 用 溶液 的 稀释 倍数 ; 


CM 一 一 光谱 测试 涂 液 中 的 合金 金属 M 的 浓度 ，mg/L; 


Vp 配制 的 测试 样品 的 初始 体积 ，L; 
mo 一 一 测试 样品 的 总 质量 ，mg。 


3.6.2 ”电化 学 活性 面积 (ECSA ) 测试 


采用 三 电极 体系 在 0. 1mol/L HCIO, 水 溶液 中 测定 催化 剂 的 电化 学 活性 面积 ， 测 试 仪 
器 为 搭配 旋转 圆 盘 电极 系统 的 电化 学 分 析 仪 。 
工作 电极 为 催化 剂 墨水 涂 覆 在 旋转 圆 盘 电极 CRDEO 表面 的 薄膜 电极 ， 其 制备 方法 


如 下 : 


测试 样品 置 于 真空 烘箱 中 ， 于 80C 干 燥 12h。 准 确 称 取 (5-40.05) mg 催化 剂 。 向 称 取 
的 催化 剂 中 依次 加 入 5% Nafion 溶液 50pL、 去 离子 水 2mL RAB 2mL。 然 后 用 功率 不 


低 于 200W f 


超声波 超声 30min. 使 浆液 混合 均匀 ， 超 声 过 程 中 需 保 持 水 浴 温 度 不 超过 


20C. AR 


E Me Ae TE HE HERI FH At 10 ~ 200pg/cm? ， 取 适量 分 散 好 的 浆液 分 两 次 均匀 地 滴 


涂 到 光滑 干净 的 圆 盘 电极 表面 ， 使 其 自然 完全 于 燥 ， 作 为 工作 电极 。 
向 0. 1mol/L HCIO, 水 溶液 中 通 入 高 纯 Ns. (99.99%), "x14 287b 30min, DAE ES YA WE 


中 的 溶解 氧 ， 


然后 在 三 电极 体系 中 ， 以 薄膜 电极 为 工作 电极 ,饱和 甘 录 电极 (saturated cal- 


omel electrode, SCE) 为 参 比 电极 ， 大 面积 Pt HK Pt 丝 为 对 电极 ， 电 解 质 为 No 饱和 的 
速 


0. Imol/L 的 HClO. 溶液 。 进 行 循 环 伏 安 曲线 测试 ， 先 以 100mV/s 的 扫描 


度 对 催化 剂 进 


行 活化 ， 以 清洁 催化 剂 表面 直至 氢 脱 附 峰 面积 不 再 增加 时 ， 以 SOm V/s 的 速度 扫描 5 E, E 
位 扫描 范围 为 0 一 1.2V (相对 于 可 逆 氢 电极 )。 记 录 稳 定 的 CV 曲线 。 

fr 0. Imol/L HCIO, 中 ,饱和 甘 录 电极 SCE 的 电极 电位 (Ese) 与 可 逆 氢 电极 Cre- 
versible hydrogen electrode, RHE) 电位 (Erne) 的 换算 关系 为 : 


对 Pt/C 


Esce =Erune +0. 263V 
催化 剂 ， 电 化 学 测试 ECSA 获得 的 典型 循环 伏 安 曲线 如 网 3-29 所 示 。 


获得 稳定 后 的 循环 伏 安 曲线 ， 对 其 氧 脐 附 峰 进行 积分 ， 得 到 面积 S CA V)， 按 公式 
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FELL 


1 
- 0.5 0 0.5 1 1.5 
电压 (vs.SCEJ/V 


图 3-29 PIC 催化 剂 ECSA 典型 循环 伏 安 曲线 


(3-6) 计算 电化 学 活性 面积 ECSA : 


ECSA=100S/(CuM) (3-6) 
式 中 ECSA 一 一 电化 学 活性 面积 ，m?/g; 
S 一 一 氧 脱 附 峰 的 积分 面积 ，A ，V; 
C 一 一 光滑 Pt 表面 吸附 氨 氧 化 吸附 电量 常数 ，0. 21mC/ em? ; 
扫描 速度 ，mV/s; 
M 一 一 电极 上 Pt 的 质量 ，g。 
ORR 极 化 曲线 测试 : 首先 向 0.1mol/L HClO. 水 溶液 中 通 入 高 纯 Os. MAHAL 
30min， 使 得 氧气 饱和 。 然 后 放 入 工作 电极 ， 在 不 同 RDE 转速 下 ,0.2~1.0V (vs. RHE) 
的 电位 范围 内 ， 以 10mV/s 的 速度 正 向 扫描 ， 记 录 ORR 极 化 曲线 。 


3.6.3” 比 表面 积 、 孔 容 、 孔 径 分 布 测试 


U 


采用 BET 吸附 法 可 测定 催化 剂 的 比 表 面积 、 孔 容 与 孔径 分 布 。 采 用 的 测试 仪器 为 
全 自动 物理 吸附 仪 ， 测试 气体 为 经 过 干燥 处 理 的 无 油 高 纯 氮 气 、 毛 气 ， 纯度 不 低 于 
99. 999%。 以 静态 氮 吸 附 容量 法 测量 催化 剂 在 不 同 低压 下 所 吸附 的 氮气 体积 ， 至 少 测 
得 符合 BET 线性 关系 的 4 个 试验 点 ， 采 用 BET 二 参数 方程 进行 表面 积 计 算 。 具 体 测试 
方法 为 : 

(1) 样品 预 处 理 和 脱 气 

CD 根据 脱 气 要 求 将 经 脱 气 处 理 后 的 空 样品 管 加 塞 子 称 量 ， 精 确 至 0.01mg， 此 时 质量 记 
为 mi。 

O 取 适 量 样 品 加 入 样品 管 中 。 设 定 加 热 温 度 (一 般 小 于 200C)， 对 样品 加 热 抽 真 空 。 
当 加 热 温 度 达 到 设 定 温度 、 系 统 真空 度 达到 1. 3Pa 时 ， 再 连续 脱 气 至 少 4h。 

C) 将 脱 气 后 的 样品 管 冷却 至 室温 后 加 塞 子 称 量 ， 精 确 至 0.01mg。 此 质量 记 为 mm，，m， 
与 m1 之 差 为 样品 净重 。 

(2) 死 空 间 测 定 

CD 根据 分 析 要 求 向 分 析 系 统 歧 管 中 充 氨 至 79.9 — 119. 9kPa， 并 记录 此 压力 和 歧 管 温 
度 。 随 后 打开 待 测 样品 阀 ， 使 氮气 充 人 样品 管 。 

© 平衡 约 5min 后 ， 记 录 平 衡 压 力 和 靶 管 温度 。 根 据 记 录 的 压力 和 歧 管 温度 以 及 已 知 歧 
管 体积 ， 准 确 计算 死 空 间 。 
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(3) 吸附 测定 

根据 分 析 要 求 向 系统 充气 ， 在 相对 压力 p/p, A 0.06—0. 2 0.25 之 间 实 测 4 个 以 
上 吸附 试验 点 。 记 录 相 应 的 平衡 压力 p ， 并 计算 吸附 量 V。。 

© 吸附 测定 时 ， 压 力 变动 在 5min 内 不 超过 13Pa， 可 以 视 为 达到 吸附 平衡 ; 测量 并 记 
KAARTJE A 

根据 BET 二 常数 方程 计算 ， 


b/b, 1 o4. 5 


V.d—p/p,) VaC NEG Po 


(3-7) 


AP p/p。 一 一 相对 压力 ; 


P 平衡 压力 ， kPa; 
Po WMA, kPa; 


Va — ARME, cm? (STP)/g; 
Vn—— ŽRE, cm? (STP)/g; 
C 一 一 与 氮气 净 摩 尔 吸附 热 有 关 的 常数 。 


DL p/ by 对 二 一作 图 ， 直 接 出 图 解法 或 者 最 小 二 乘法 ， 求 出 BET ACER HOA 
a(l—p/po) 
1 C—1 
HE I (Myo) Mabe S (WT). 
单 层 吸附 量 ; 
Vn sir (3-8) 
式 中 Va 一 一 单 层 吸附 量 ，cm; (STP)/g; 
S 一 一 BET 直线 斜率 ; 
1 一 一 BET E IB, 
样品 的 比 表 面积 Sper (m?/g): 
SBET 一 4. 353V m (3-9) 


式 中 Sper 样品 的 比 表面 积 ，m?/g; 
Va 一 一 单 层 吸附 量 ， cm? (STP) /g« 
孔径 分 布 可 根据 BJH 模型 ， 由 软件 处 理 数 据 得 到 。 


3.6.4 结构 表征 


(1) X 射线 衍射 (X-ray diffraction, XRD) 通过 对 材料 进行 X 射线 衍射 ， 分析 其 体 相 
结构 衍射 图 谱 ， 可 以 获得 材料 的 成 分 、 材 料 内 部 原子 或 分 子 的 结构 或 形态 等 信息 。 

将 样品 置 于 真空 干燥 箱 中 ， 于 SOCCER 12h 至 完全 干燥 后 ， 麻 成 小 于 100nm 的 细 粉 ; 
将 样品 装 到 样品 柳 中 ， 用 玻璃 片 压 片 ， 样 品 表面 要 与 样品 槽 持平， 将 样品 档 放 入 XRD 测试 
仪 的 样品 夹具 中 ， 以 一 定 速度 在 角度 范围 内 进行 扫描 ， 得 到 催化 剂 的 XRD 谱 图 ， 与 标准 谱 
图 库 对 比 ， 确 定 催化 剂 晶 型 结构 。 

以 Scherrer 公式 估算 平均 粒 径 : 


Ka 


ig Fash (3-10) 
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式 中 D BB. nm; 

K Scherrer 常数 ， 通 常 为 0.89; 
A——X 射线 波长 ，1. 54056nm; 
8 一 一 半 峰 宽 ，rad; 
0 mm ASAE ATT AA. D. 

(2) X 射线 光电 子 能 谱 (XPS) 

XPS 在 催化 剂 表征 方面 的 主要 用 途 为 : 

(D 元 素 的 定性 分 析 。 根 据 能 谱 图 中 出 现 的 特征 谱 线 的 位 置 鉴定 除 望 、He 以 外 的 所 有 


JUR 


O 元 素 的 定量 分 析 。 根 据 能 谱 图 中 光电 子 谱 线 强度 〈 光 电子 峰 的 面积 ) 反映 原子 的 含 
量 或 相对 浓度 。 
© 固体 表面 分 析 。 包 括 表 面 的 化 学 组 成 或 元 素 组 成 ， 原 子 价 态 ， 表 面 能 态 分 布 ， 测 定 
表面 电子 的 电子 云 分 布 和 能 级 结构 等 。 
选择 适当 的 射线 源 和 功率 ， 将 样品 送 入 能 谱 仪 的 样品 预 处 理 室 ， 高 真空 条 件 下 脱 附 处 理 
表面 的 吸附 物种 ， 然 后 送 入 分 析 室 测试 。 首 先进 行 低 分 辩 率 的 全 谱 扫描 ， 检 测 可 能 存在 的 元 
素 ; 再 进行 单个 元 素 的 精确 扫描 ， 校 正 后 用 软件 进行 KPS 数据 解析 。 


3.6.5 ” 形 貌 表征 


(D 扫描 电镜 与 能 谱 (SEM-EDS) 

先 将 导电 胶 或 者 双 面 胶 纸 黏 结 在 样品 座 上 ， 再 把 粉末 状 样品 均匀 地 撒 在 上 面 ， 用 洗 耳 球 
吹 去 未 粘 住 的 粉 未 ， 然 后 镀 上 一 层 导 电 膜 ， 用 扫描 电镜 (SEM) 选择 合适 的 放大 倍数 进行 
观察 即 可 。 采 用 配备 的 能 量 色 散 X 射线 光谱 (X-ray energy dispersive spectrum, EDS) 仪 
可 测定 元 素 的 种 类 、 含 量 及 分 布 等 。 

(2) 透射 电镜 与 能 谱 (TEM-EDS) 

取 一 定量 待 测 催化 剂 样 品 于 无 水 乙醇 中 超声 分 散 均匀 ， 然 后 吸取 一 滴 悬 浊 液 滴 到 表面 履 
有 碳 膜 的 铜 网 上 ， 待 乙醇 挥发 后 ， 将 样品 放 和 人 透射 电镜 CTEM) 中 观测 样品 的 形 貌 和 粒 径 
分 布 等 。 也 可 采用 TEM 配备 的 能 量 色散 X 射线 光谱 仪 进行 元 素 种 类 、 含 量 及 分 布 的 测试 。 


3.7 电 催化 剂 的 特性 测试 实施 例 


浸渍 还 原 法 制备 PtCo/C 合金 催化 剂 ， 考 察 ORR 活性 。 
具体 制备 过 程 如 下 : 将 0. 205mmol HzPtCl 水 溶液 和 0. 615mmol CoCl; 水 溶液 ， 以 及 
100mg XC-72 和 10mL 7K, 10mL 乙醇 加 入 50mL 烧杯 中 ， 搅 拌 2n0，80C 人 烘 干 后 ， 将 固体 混 
合 物 置 于 管 式 炉 中 ， 在 氢气 气氛 中 300C 热 还 原 2h。 最 后 将 产品 用 去 离子 水 离心 洗涤 数 次 ， 
真空 干燥 。 制 备 得 到 的 PtCo/C 催化 剂 进行 XRD 分 析 ， 结 果 如 图 3-30 Bras, PtCo/C 在 衍 
射 角 为 40. 9 "、47.6 ”、69.5 和 83. 9° 的 特征 峰 分 别 对 应 于 唱 面 (111). C200), (2200 和 
(311)。 根 据 Scherrer 公式 计算 得 到 纳米 颗粒 的 平均 粒 径 为 4. 4nm 。 

进一步 对 制备 得 到 的 PtCo/C 催化 剂 进行 透射 电镜 表征 ， 如 图 3-31 所 示 ， 其 纳米 颗粒 分 
布 均匀 ， 且 平均 粒 径 为 1. 89nm。 
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3-30 PtCo/C 催化 剂 的 XRD 


Wl PtCo/C 
平均 粒 径 =1.89nm 


L0 15 20 25 30 3.5 40 


粒 径 mm 


(a) (b) 
3-31 PtCo/C 催化 剂 的 透射 电镜 图 (a) 以 及 粒 径 分 布 (b ) 
为 了 考察 催化 剂 的 孔 结 构 ， 对 其 进行 BET 测试 ， 结 果 如 图 3-32 所 示 。 根 据 BET 测试 
结果 分 析 得 到 PtCo/C 的 比 表 面积 为 176. lm2/g、 微 孔 面积 为 35.4m2/g、 总 孔 容 为 
0.425cm3/g。 从 孔径 分 布 图 3-33 可 知 ， 催 化 剂 的 孔 结构 主要 是 微 孔 和 介 和 孔 。 
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3-32 BET 测试 得 到 的 PtCo/C 众 化 剂 的 吸附 等 温 线 图 


为 了 考察 催化 剂 的 组 分 ， 对 其 进行 SEM-EDS 表征 ， 结 果 如 图 3-34 所 示 。 由 EDS 分 析 结 
果 表 明 : Pt 与 Co 的 原子 比 为 85 : 15， 同 时 也 对 催化 剂 进行 了 热 重 分 析 ， 如 图 3-35 所 示 。 
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图 3-33 BET 测试 得 到 的 PtCo/C 催化 剂 的 孔径 分 布 图 
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从 图 3-35 可 以 看 出 ， 
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3-835 PtCo/C 催化 剂 热 重 测试 医 
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由 于 PtCo/C B28 TPA AT. FARE ZE th ~ 300C P, 


质量 分 数 出 现 增加 ， 说 明 样 品 不 稳定 ; 300~500°C 中 为 正常 的 失重 区 间 ， 由 于 碳 载体 与 空气 


反应 ， 导 致 失重 ;500 一 800C 区 间 样 品 不 稳定 ， 导 致 天 平 持续 波动 ， 造 成 曲线 波动 性 较 大 。 


根据 曲线 可 知 ， 催 化 剂 与 空气 反应 生成 氧化 物 ， 依 据 Pt 在 PtCo 氧化 物 中 的 质量 分 数 得 到 催 


化 剂 中 Pt 的 质量 分 数 为 23. 8%。 


102 SAEI 


为 了 考察 催化 剂 表面 原子 价 态 分 布 ， 对 其 进行 XPS 测试 ， 结 果 如 图 3-36 所 示 。 对 比 商 
im Pt/C, PtCo/C 的 Pt 4f 结合 能 往 高 角度 偏 移 ， 说 明 Pt 与 Co 之 间 存 在 电子 效应 。 电 子 从 
Pt 原子 转移 至 Co 原子 ， 使 得 d 带 中 心 下 移 ， 减 弱 0 一 O 吸附 键 ， 使 得 ORR 活性 得 到 提升 。 


Pt? 4£,, 


85 80 70 65 


53-96 PtCo/C 催化 剂 的 Pt 价 态 分 布 


25C， 在 氯气 饱和 的 0.1mol/L HClO. 水 溶液 中 ， 以 100mV/s 的 速度 ， 在 0 一 1.2V 
(vs. RHE) 电势 窗口 ， 电 势 扫 描 20 圈 ， 清 洁 电极 表面 。 然 后 ， 将 扫描 速度 改 为 50mV/s， 
记录 稳定 的 CV 曲线 ， 如 图 3-37。 基 中， 电极 涂 覆 催化 剂 的 载 量 为 15. Aug PO /em? ， 根 据 
公式 计算 得 到 其 电化 学 活性 面积 为 141. 8m2 /g。 

25C， 在 氧气 饱和 的 0. 1mol/L HClO, 水 洲 液 中 ，1600r/min、0. 2 一 1.2V (vs. RHE) 
之 间 进 行 ， 以 10mVys 的 速度 正 向 扫描 ， 记 录 ORR 极 化 曲线 ， 如 图 3-38。 其 在 过 电势 为 


0. 9V 时 动力 学 电流 密度 〈 以 盘面 积 计 ) 2y 0.262mA/cm?. ， 计 算得 到 质量 比 活 性 (MA) 为 
0.017A/mg， 面 积 比 活性 (SA) X 0.0007mA/cm? , 
1 
0.1. [ 
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L P =) [ 
E -01L = -3 
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图 3-37 PtCo/C 催化 剂 的 CV 图 


图 3-38 ”PtCo/C 催化 剂 的 ORR 极 化 曲线 
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质子 交换 膜 燃 料 电 池 的 膜 电 极 组 件 (membrane electrode assembly, MEA) 由 聚合 物 
电解 质 膜 、 膜 两 侧 的 催化 层 (catalyst layer. CL) 及 气体 扩散 层 (gas diffusion layer. 
GDL) 组 成 ,燃料 电池 的 电化 学 反应 发 生 在 膜 电 极 中 ， 具 体 为 : 反应 气体 He. Oo 分 别 通 
过 阳极 、 阴 极 扩散 层 传递 到 阳极 、 阴 极 侧 的 催化 层 中 ，Hs 在 阳极 催化 层 的 三 相 界 面 处 在 催 
化 剂 的 作用 下 失去 电子 ， 形 成 H+ ; HT 通过 质子 交换 膜 传递 到 阴极 侧 ， 在 阴极 侧 催 化 层 与 
Oz 结合 生成 H20，H2O 通过 扩散 层 传递 到 流 场 中 ， 随 后 排出 燃料 电池 ;， 而 电子 则 通过 导 
电 材料 形成 电 的 回路 。 

从 上 述 过 程 可 知 ， 膜 电极 的 构成 材料 为 : 催化 剂 、 聚 合 物 电 解 质 膜 、 气 体 扩散 层 ， 膜 电 
极 内 部 的 传递 通道 有 : 质子 传输 通道 、 水 通道 、 气 体 通道 与 电子 通道 。 如 图 4-1 燃料 电池 单 
电池 的 组 成 所 示 。 
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由 第 1 章 的 燃料 电池 的 三 种 极 化 分 析 可 知 ， 膜 电极 中 的 活化 极 化 主要 与 催化 剂 活性 相 
关 ; 欧姆 电阻 与 燃料 电池 材料 的 电导 率 /质子 传导 率 以 及 各 部 件 之 间 的 接触 电阻 相关 ;， 传 质 
极 化 则 与 膜 电 极 中 的 传递 过 程 相 关 ， 适宜 的 传 质 通道 有 利于 降低 传 质 阻力 。 由 于 极 化 的 存 
TE. 燃料 电池 反应 时 会 产生 废 热 ， 需 要 移出 至 燃料 电池 外 部 。 


4.1 电极 内 部 的 反应 与 传递 过 程 


在 燃料 电池 内 部 存在 电化 学 反应 及 传递 过 程 。 传 递 过 程 包括 热量 传递 、 多 种 物质 和 电荷 
的 传输 、 多 相 流 流动 忠 等 ， 主 要 过 程 如 下 .: 

(D 气体 流 过 流 场 的 通道 ， 在 气体 扩散 层 中 可 产生 扩散 或 对 流 ; 

@ 气体 通过 多 孔 的 气体 扩散 层 与 催化 层 发 生 扩散 ; 

© 在 三 相 界 面 处 发 生 电 化 学 反应 ; 

D 质子 经 过 质子 交换 膜 传递 ; 

C) 电子 流 经 导电 部 件 ; 

© 经 过 质子 交换 膜 的 水 传递 ; 

CD 通过 多 孔 催化 剂 屋 和 气体 扩散 层 实现 水 传输 (水 蒸气 和 液态 水 ); 

(& 未 反应 的 带 水 滴 气 体形 成 两 相 流 ; 

© 传 热 ， 包 括 通 过 电池 固体 元 件 的 传导 以 及 反应 气体 和 冷却 介质 的 热 传 递 。 


4.2 气体 扩散 层 
4.2.1 气体 扩散 层 的 基本 要 求 


气体 扩散 层 (GDL) 的 作用 是 支撑 催化 层 ， 传递 反 应 气体 与 产物 (氢气 、 氧 气 /空气 、 
水 等 )， 并 传导 电流 。 基 材 通常 为 多 和 孔 导电 的 材质 ， 如 痰 纸 、 炭 布 等 ， 且 用 PTFE 等 进行 懂 
水 处 理 ,， 使 其 具有 一 定 的 慷 水 性 ， 以 利于 构成 气体 通道 。GDL 位 于 催化 层 和 流 场 / 双 极 板 之 
间 ， 起 到 水 、 气 的 再 分 配 作 用 。 虽 然 GDL 不 直接 参与 电化 学 反应 ， 但 对 提高 电极 性 能 发 挥 
着 重要 作用 。GDL 的 基本 特征 如 下 : 

具有 较 高 孔隙 率 ， 实 现 反 应 气体 的 分 布 : 作为 扩散 层 的 多 孔 材 料 ， 需 要 具有 较 高 的 
孔 际 率 ， 通 常 大 于 宇 70%， 反 应 气体 从 流 场 / 双 极 板 流 道 通过 GDL 的 孔道 ， 分 散 到 催化 层 ， 
便于 进行 电化 学 反应 。 

© 可 排出 生成 水 : 特别 是 对 于 质子 交换 膜 燃 料 电池 ， 在 阴极 产生 水 ， 需 要 在 气体 传输 
的 同时 进行 排水 ， 因 此 扩散 层 需要 有 民 水 的 气孔 与 亲 水 的 小 孔 ， 即 扩散 层 材料 需要 具备 一 定 
NY it 7K EE 

© 对 催化 层 进 行 机 械 支 撑 : 防止 催化 层 脱 落 ， 需 要 具有 一 定 的 刚度 。 同 时 需要 与 催化 
层 接 触 紧密 ， 接 触电 阻 尽 可 能 小 ， 因 而 也 需要 具有 一 定 的 柔性 ， 以 适应 组 装 电 池 时 的 形变 。 
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WARS 


电池 


(D 具有 良好 的 导电 外 


BAT: 在 燃料 电池 中 ， 无 论 是 阴极 侧 还 是 阳极 侧 ， 


都 需要 进行 电子 的 


传输 ， 从 而 形成 电 的 回路 ， 尽 可 


能 降低 欧姆 损耗 。 因 此 ， 要 求 扩 散 层 材料 是 电子 的 良 导体 。 


O 具有 导热 作用 : 由 于 燃料 电池 的 电化 学 反应 的 效率 小 于 100%， 产 生 的 废 热 需 要 排 
出 ， 因 而 ， 要 求 扩散 层 具 有 良好 的 导热 特性 ， 在 贯穿 平面 和 体 相 等 多 维度 均 为 良好 的 导 
热 体 。 


© 具有 适应 质子 交换 膜 燃料 电池 工作 环境 的 抗 腐蚀 性 : 
电位 和 氧化 环境 下 运行 ， 因 此 要 求 扩 散 层 材料 具有 抗 腐蚀 特性 。 
典型 的 气体 扩散 介质 为 碳纤维 
和 电子 电导 率 。 
层 (microporous layer, MPL), 


由 于 PEMFC 是 在 强酸 性 、 高 


的 复合 材料 〈 如 谈 布 或 炭 纸 )， 具 有 高 的 孔隙 率 (70%) 
同时 为 了 更 好 地 进行 水 、 气 传输 与 再 分 配 ， 通常 在 炭 纸 / 痰 布 表 面 


i 增加 微 孔 


目前 ， 市 场 上 商业 化 的 炭 纸 或 炭 布 可 作为 气体 扩散 层 的 基 材 ， 国 外 商业 化 产品 供应 商 包 
ff: HAS Toray, 德国 SGL 与 Freudenberg， 加 拿 大 Ballard 等 。 国 内 尚 无 批量 商业 化 产品 ， 


研发 单位 主要 有 : 中 南大 学 与 江苏 天 鸟 等 。 
4.2.2 气体 扩散 层 的 微 孔 层 


气体 扩散 层 的 微 孔 层 (MPL) 是 在 基 材 表面 进行 懂 水 化 处 理 ， 
传递 的 整 平 层 ， 以 减 小 扩散 层 与 催化 层 间 的 接触 电阻 ， 改 善 气 
接 制备 于 基 材 之 上 ， 也 可 单独 成 型 为 一 个 独立 部 件 。 


制备 的 导电 且 利 于 气体 
体 与 水 的 分 配 。 


微 孔 层 可 以 直 


基于 扩散 层 的 气体 传 质 功 能 要 求 ， 作 为 气体 扩散 层 基 材 的 痰 纸 或 炭 布 通常 需要 进行 展 水 


化 处 理 ， 
T PTFE 乳液 中 ， 取 出 、 干 燥 ， 之 后 在 惰性 
40 中 ， 从 而 构建 出 下 水 的 反应 气体 通道 。 
基于 扩散 层 的 导电 要 求 ， 由 于 炭 纸 / 炭 布 的 材料 表面 凸 四 不 平 ， 
气 水 传递 特性 ， 通 常 需要 对 气体 扩散 层 进行 整 平 处 理 ， 即 ,在 气体 
或 单独 制备 微 孔 层 。 其 工艺 过 程 为 : 用 水 或 水 与 乙醇 的 混合 
PTFE 配 成 质量 比 为 1 : 1 的 溶液 ， 用 超声 波 振荡 ， 
后 ， 将 沉降 物 涂抹 到 进行 过 和 
孔径 为 0. 1—0. 5um 的 小 孔 ， 其 远 
材料 的 GDL 的 特征 参数 见 表 4-1。 


气氛 保护 下 进 


混合 


a FA A) pe kn y SR VU SZ i (polytetrafluoroethylene, PTFE). 


EE De AR / Be AH Bt 


JET REE. PTFE 负载 量 可 为 396 — 


为 减 小 接触 电阻 并 改进 


扩散 层 上 直接 制备 微 孔 层 
PVE ATARI. FG CR eB S 
合 均 匀 ， 再 使 其 沉降 。 
曾 水 处 理 的 炭 纸 / 炭 布 上 ， 使 其 表面 平整 。 由 此 在 MPL 中 产生 
小 于 痰 纸 / 炭 布 的 孔径 (20 ~~ 50pm). 


清除 上 部 清 液 


MPL 中 含有 不 同 碳 


EZERB MPL 中 含有 不 同 碳 材料 的 GDL 的 特征 参数 ” 

MISE SE les / tes ps CT Tm ens ps 
Asbury 850 0.346 3.5 0.212 0.134 0.39 8.6 
Mogul L 0.276 6.0 0.157 0.119 0.20 13.6 
Vulcan XC-72 0.489 1.8 0.319 0.170 0.24 4.9 
Shawinigan Acetylene Black 0.594 1.7 0.368 0.226 0.27 4.3 


注 : V 一 孔 体 积 ; APR 一 平均 孔径 ; Fin p 与 s 一 一 级 孔 与 二 级 孔 。 
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4.2.3 气体 扩散 层 的 特性 及 测试 


4.2.3.1 孔隙 率 


气体 扩散 层 是 多 孔 材 料 ， 为 满足 燃料 电池 运行 的 供 气 要 求 ， 其 孔 际 率 通常 为 大 于 70%， 


具体 可 以 根据 公式 (4-1) 进行 计算 。 


e=(1-—“*_) x 100% 
e pL Wd 


式 中 e 孔隙 率 ; 
M 一 一 扩散 层 样 品 的 质量 ，g; 
2ur 一 一 碳纤维 的 密度 ，g/cnms ; 
了 一 一 样品 长 度 ，cms 
W 一 一 样品 宽度 ，cm; 
d 一 一 样品 的 平均 厚度 ，cm。 


(4-1) 


按照 国标 GB/T 20042. 7 一 2014《 质 子 交 换 膜 燃 料 电 池 ”第 7 部 分 : 炭 纸 特性 测试 方法 》 
测试 碳纤维 的 密度 P 0 。 以 正 庚 烷 和 二 省 乙 烷 配 成 混合 液 ， 注入 具 塞 量 简 内 ， 并 放 和 人 碳纤维 


粉末 。 将 具 塞 量 简 置 于 25C 士 1C 的 恒温 水 洽 ， 保 持 具 塞 量 简 的 塞 与 颈 部 露出 水 面 。 
节 正 庚 烷 与 二 省 乙 烷 的 比例 ， 调 节 混 合 液 密度 ， 至 纤维 在 混合 液 内 保持 均匀 巧 浮 。 


通过 调 
4h 后 ， 


若 纤 维 仍 均 匀 分 布 于 混合 液 内 ， 以 密度 计 测量 该 温度 下 的 混合 液 密度 ， 即 为 纤维 的 密度 。 


4.2.3.2 电阻 率 


气体 扩散 层 的 功能 之 一 是 将 催化 层 与 流 场 / 双 极 板 进行 电气 连接 。 电 子 在 阳极 产生 ， 需 


要 通过 扩散 层 进行 电流 重新 分 配 。 因 此 ， 气 体 扩 散 层 需要 在 体 相 和 平面 中 都 能 导电 ， 


直 电 阻 一 般 通过 万 能 试验 机 进行 测试 ， 具 体 测 试 方法 如 下 。 
(1) 平面 电阻 率 的 测试 


平面 电阻 率 采 用 四 探 针 电阻 率 测试 仪 进 行 测试 。 按 照 式 (4-2) 计算 平面 电阻 率 : 


直 电 阻 和 平面 电阻 都 有 要 求 。 常 用 的 气体 扩散 介质 的 平面 电阻 是 用 四 探 针 法 进行 测量 ， 而 垂 


psg 


>) GD) 
Cin = n (4-2) 
式 中 o PE SE hi 7s 18] B5 A R , cm; 
不 同 部 位 电阻 率 测 量 值 ，mgo e 
一 一 样品 厚度 校正 系数 ; 
x D 
G 与 D ØWRE, 一 般 可 从 仪器 使 用 说 明 中 查 到 ， 也 可 参照 JJG 508—2004 的 方法 计算 。 


(2) 垂直 电阻 率 的 测试 


垂直 电阻 率 采用 万 能 试验 机 测量 ， 其 装置 如 图 4-2 所 示 。 将 样品 置 于 两 个 测量 电极 之 间 ， 


111 


112 JANE 


池 


测量 电极 为 金 电极 或 镀金 的 铀 电极， 在 电极 两 侧 施加 一 定 的 压力 ， 样 品 不 超过 电极 外 缘 。 压 力 
每 增加 0.05MPa， 测 量 两 电极 之 间 的 电阻 值 Re ， 直 至 测 得 的 电阻 与 前 一 电阻 值 的 变化 不 大 于 
5% ， 认 为 达到 电阻 的 最 小 值 ， 则 测试 结束 。 通 常 推 荐 的 测量 压强 范围 为 0. 05 —4. 0MPa。 

按 式 (4-3) 计算 垂直 方向 的 电阻 率 : 


RnS 一 2R。 
d 


(4-3) 


t 


式 中 e 样品 垂直 方向 电阻 率 ，m0Q * em; 
Rm 垂直 方向 的 电阻 、 铜 电极 本 体 电 阻 和 两 个 样品 与 电极 间 的 接触 电阻 总 
和 ， mâ; 


S 一 一 样品 与 两 个 电极 之 间 的 接触 面积 ，cm?; 
.一 一 两 个 铜 电极 本 体 电阻 、 样 品 与 两 个 电极 间 的 接触 电阻 总 和 ，mQ * em? ; 
4 一 一 在 一 定 压力 下 样品 的 平均 厚度 ，cm。 

采用 金 电极 或 镀金 铜 块 ， 尺 。 较 小 ， 可 以 忽略 。 


IN» 


个 压力 


图 4-2 垂直 电阻 率 和 接触 电阻 测量 装置 


42.3.3 ”透气 率 


透气 率 是 在 恒定 温度 和 单位 压 差 下 ， 单 位 时 间 和 单位 面积 内 透 过 单位 厚度 试 样 的 气体 体 
积 ， 透 气 率 的 单位 为 mL * mm/(cm2z“。h。mmHg)， 是 表征 扩散 层 气 体 透 过 能 力 的 重要 参数 。 
扩散 层 的 透气 率 采 用 如 图 4-3 的 装置 进行 测试 [5 。 
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网 


4-3 ”透气 率 测试 装置 示意 图 
IAW; 2 一 微量 调节 阀 ; 3,5 一 夹具 ; 4 一 样品 ; 6 一 流量 计 ; 7 一 微 压 差 计 


图 4-3 中 ， 测 试 夹 具 孔 尺 寸 为 cm X 4cm。 将 已 测 厚度 (4) 的 扩散 层 置 于 夹具 中 ， 边 


第 4 章 | 膜 电 极 


框 密封 不 漏 气 ， 两 侧 形 成 气 室 ， 并 有 气体 的 进 、 出 口 


气体 进入 测试 装置 ， 在 扩散 层 样品 两 侧 流 动 ， 通过 流 量 控制 ， 调 节气 体 在 扩散 层 两 侧 的 


气 室 间 维 持 一 定 的 压 差 ， 一 般 为 5 一 50Pa， 记 为 p.， 相 应 流速 记 为 v,。 


空白 样品 的 测试 则 采用 中 空 的 边框 制 成 ， 在 上 述 相同 流速 v. 下 ， 测 得 空白 样品 的 压 差 p. 


则 待 测 扩散 层 样品 的 透气 率 Vi 可 由 式 (4-4) 计算 上 
vd 
式 中 Vo 一 一 样品 的 透气 率 ，mL。… * min Pa); 
—p, 下 气体 通 4 流速 ，mL/min; 
m E. mm; 
A 一 一 测试 样品 的 面积 ，cm?; 
2 .一 一 测试 扩散 层 样 品 时 的 微 压 差 计 示 数 ，Pa; 
空白 样品 的 微 压 差 计 示 数 ，Pa。 


V pe = 


A234 机 械 强度 


拉 伸 强度 与 抗 弯 强 度 是 表征 气体 扩散 层 的 两 个 重要 的 机 械 强 度 指标 。 
通过 机 械 性 能 试验 机 测试 拉 伸 强度 ， 控 制 拉 伸 速 度 在 10 ~ 100mm/min 范围 内 。 
断裂 的 负荷 值 FPF, 计算 样品 的 拉 伸 强度 : 


Fp 
E 
立 伸 强度 ，MPa; 
F» 样品 断 开 时 的 负荷 ，N; 
W 一 一 样品 宽度 ，mm; 
4 一 一 样品 平均 厚度 ，mm。 


抗 过 强度 通常 采用 三 点 弯曲 法 进行 测量 。 采 用 适合 的 支架 ， 将 扩散 层 样 品 放置 于 支架 


(4-4) 


由 样品 


(4-5) 


上 ,使 支架 轴 向 与 试验 机 压 头 垂直 于 样品 表面 。 以 0. 01 ~10mm/min 的 加 载 速度 施加 负荷 ， 


加 载 过 程 均匀 且 无 冲击 ， 至 样品 断裂 ， 得 到 断裂 负荷 值 下, WHAE T 为 : 


式 中 全 一 一 抗 弯 强度 ，MPa; 
Fy 弯曲 断裂 负荷 值 ，N; 
LL 一 一 支架 跨 距 ，mm; 
W 一 一 样品 宽度 ，mm; 
d 一 一 样品 平均 厚度 ，mm 


4.2.4 ”商业 化 的 气体 扩散 层 


作为 PEMFC 的 基本 材料 之 一 ， 气 体 扩 散 层 比较 容易 在 市 场 上 购买 到 。 商 业 化 的 气体 扩 
散 层 在 欧洲 、 美 国 、 日 本 的 公司 多 有 销售 。 表 4-2 汇总 了 商业 化 的 燃料 电池 气体 扩散 层 材 料 


(4-6) 
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特性 参数 。 
商业 化 的 燃料 电池 和 气体 扩散 层 材 料 特性 参考 
" 材料 厚度 | ee | 重量 | 孔 险 率 | REMA om 
RRA lcm | |/ Cg/cm? ) |/( g/cm?) | /96 体积 电 阳 率 | 面 电阻 率 
TGP-H-060 0.019 0.44 84 78 0.080 0.0058 
Toray TGP-H-090 0.028 0.44 23 78 0.080 0.0056 
TGP-H-120 0.037 0.45 167 78 0.080 0.0047 
2050-A 0.026 0.48 25 2.692 0.012 
Spectracorp 2050-L 0.02 0.46 92 7.500 0.022 
2050-HF 0.026 0.46 120 3.462 0.014 
AvCarb P50 0.0172 0.28 48 0.564 
Ballard 
AvCarb P50T | 0.0172 0.28 48 0.564 
10-BA 0.038 0.22 84 88 0.263 
10-BB 0.042 0.30 125 84 0.357 
20-BA 0.022 0.30 65 83 0.455 
20-BC 0.026 0.42 110 76 0.538 
21-BA 0.02 0.21 42 88 0.550 
SGL Carbon 
21-BC 0.026 0.37 95 79 0.577 
30-BA 0.031 0.31 95 81 0.323 
30-BC 0.033 0.42 140 77 0.394 
31-BA 0.03 0.22 65 0.317 
31-BC 0.034 0.35 120 82 0.441 
LT 1100-N 0.018 0.50 90 0.360 
LT 1200-W 0.0275 0.73 200 0.410 
E-TEK LT 1400-W 0.04 0.53 210 0.500 
LT 2500-W 0.043 0.56 240 0.550 
zta AvCard 0.038 0.31 118 0.132 0.009 


透气 性 相当 的 情况 下 ) : 
(D 导电 性 能 : 平均 体积 电阻 率 为 3mQ，cm 以 下 ， 导 电 的 各 向 同性 度 较 国际 先进 水 平 
提高 了 25 狼 以上， 接触 电阻 且 随 压力 的 变化 不 敏感 。 


© 力学 性 能 : 


形 量 随 密 度 的 变化 较 小 。 


i£. General Motor WS, 3838 ^! , 


国内 的 气体 扩散 层 尚 无 成 熟 的 商 ] 


的 研究 工作 ， 采 用 新 型 催化 CVD 技术 


化 产品 ， 中 南大 学 在 科技 部 项 
判 备 痰 纸 ， 在 以 下 指标 方面 取得 重要 进 


BLEF, JEJE TK 


展 FL BR SCRI 


拉 伸 强度 提高 了 20%; 相同 压 应 力作 用 下 ， 变 形 量 减少 了 3076. mi EL2E 
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O ANG BACHE, GDL 的 耐 腐蚀 性 能 提升 20% 以 上 。 
(D 通过 改进 压制 工艺 ， 使 炭 纸 厚度 减 落 到 0. 12mm 以 下 ， 在 其 他 参数 得 到 保持 的 情况 
下 提高 了 透气 性 能 ， 且 有 利于 提高 燃料 电池 的 功率 密度 。 


4.3 催化 层 


燃料 电池 膜 电 极 上 发 生 的 电化 学 反应 是 一 个 多 相反 应 ， 在 电解 质 、 反 应 气 “〈 和 氧气 /空气 
HAT) 和 催化 剂 形 成 的 三 相 界 面 上 进行 。 由 于 PEMFC 采用 固体 电解 质 ， 其 磺 酸 根 固定 在 
质子 交换 膜 的 树脂 上 ， 不 会 浸入 电极 内 ， 这 样 反应 三 相 界面 仅 局 限于 反应 层 与 质子 交换 膜 接 
触 的 那 一 部 分 。 只 有 催化 层 与 质子 交换 膜 的 表面 才能 有 效 发 生 质子 传导 。 因 此 为 确保 反应 在 
电极 催化 层 内 进行 ， 需 要 在 催化 层 内 建立 离子 通道 。PTFE 等 展 水 剂 具有 展 水 性 ， 可 以 在 催 
化 层 中 起 到 防止 水 洽 和 提供 气体 通道 的 作用 ; 而 Nafion 等 质子 导体 可 以 为 电 催化 反应 过 程 
提供 质子 通道 。 美 国 Los Alamos 实验 室 的 Raistrick 首先 提出 扩展 电极 三 相反 应 区 的 技术 。 
将 含 全 氟 磺 酸 电解 质 的 异 丙 醇 溶液 浸渍 由 PTFE 黏 结 催化 剂 颗 粒 的 电极 ， 从 而 形成 更 大 的 
三 相 界面 ， 扩 大 了 反应 区 域 。 在 电极 催化 层 立 体 化 过 程 中 ，Nafion 树脂 含 亲 水 基 团 对 Pc/C 
催化 剂 具有 良好 的 浸润 性 ， 能 够 与 催化 剂 结 合 构成 亲 水 的 网 络 和 质子 传导 的 通道 ， 增 加 了 催 
化 剂 和 离子 交换 树脂 间 的 接触 面积 ， 催 化 剂 利 用 率 得 到 一 定 程 度 的 提高 5 。 

目前 已 经 实现 工业 化 应 用 的 膜 电 极 有 两 类 : 气体 扩散 电极 (gas diffusion electrode, 
GDE， 业 内 常 称 作 厚 层 民 水 催化 层 电 极 ) 以 及 催化 剂 覆 膜 催 化 层 电 极 Ccatalyst-coated 
membrane，CCM) 。 其 中 ，GDE 型 膜 电 极 是 将 催化 剂 直 接 涂 覆 在 气体 扩散 层 表 面 ， 而 CCM 
是 直接 将 催化 剂 涂 覆 在 质子 交换 膜 上 。 有 序 结 构 的 膜 电极 则 是 将 催化 剂 定位 于 有 序 的 载体 或 
树脂 结构 上 ， 目 前 仍 处 于 实验 室 研发 阶段 。 


4.3.1 催化 层 的 特性 参数 与 测试 


从 研发 与 应 用 角度 ， 体 现 膜 电极 特性 的 基本 参数 包括 : 催化 剂 载 量 、 电 化 学 活性 面积 、 
亲 展 水 性 以 及 单 电池 性 能 。 


4.3.1.1 催化 剂 载 量 


催化 剂 载 量 是 单位 面积 膜 电极 上 催化 剂 ( 如 ， 贵 金 
是 决定 膜 电 极 性 能 与 成 本 的 重要 参数 。 

催化 剂 载 量 的 具体 测试 方法 为 : 

CD 干燥 与 制 样 。 取 膜 电 极 样品 ， 置 于 80C 土 ?CC 烘箱 中 干燥 4h。 用 游标 卡尺 准确 测量 
FR. He. EE. KR E H BY Ee AHA 

@ FÉ S 6k 6. KRA FE m AS SH a A SP, TE 400 ~ 500°C 的 空气 氛围 中 氧化 
炭化 6h， 再 升温 至 900~~950 进行 氧化 灰 化 12h， 然 后 冷却 到 室温 。 

© 样品 硝化 。 将 经 过 氧化 灰 化 后 的 样品 用 蒸馏 水 润 湿 ， 沿 南 吉 壁 缓慢 加 入 浓 硫 酸 和 浓 
硝酸 混合 液 〈 浓 硫酸 与 浓 硝 酸 体积 比 为 1:3)。80C 加 热 硝化 ， 当 酸 体积 浓缩 到 一 半 后 ， 再 
加 入 适量 的 浓 硫 酸 、 浓 硝酸 和 30% 的 双氧水 ， 继 续 80°C 加热 硝 化 ， 如 此 循环 往复 ， 直 至 深 


Pt 等 ) 的 用 量 ， 单 位 为 mg/cm?， 


xal 
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AEB iE 
液 无 悬浮 物 。 

CD 样品 洲 解 。 样 品 充分 硝化 后 ， 治 卉 塌 壁 加 入 适量 新 配制 的 王 水 ，80C 加 热 直 到 样品 
溶液 澄清 透明 。 


C 测试 样 配制 。 将 上 述 样品 全 部 转移 至 适量 容积 的 容量 瓶 中 。 
© 测试 样 中 Pt 浓度 分 析 。 采 用 电感 耦合 等 离子 体 原子 发 射 光 谱 (ICP-AES) 对 Pt 标 
准 溶液 以 及 合金 催化 剂 中 合金 金属 M 的 标准 溶液 进行 光谱 分 析 ， 绘制 Pt 和 金属 M 的 标准 


曲线 。 
根据 公式 (4-7) 计算 膜 电 极 中 的 Pt 担 载 量 : 
Lp —nCpVpn/SwrzA (4-7) 
XT Lp 膜 电极 中 Pt AY Fa a, mg/cm? ; 
n 试 样 配 制 为 ICP-AES 分 析 用 溶液 的 稀释 倍数 ; 
Cp ICP-AES 测试 溶液 中 的 Pt WE. mg/L; 
Vp 配制 的 测试 样 初始 体积 ，L; 
SMEA 膜 电 极 的 几何 面积 ，cm?。 


按 公 式 (4-8) 计算 膜 电 极 中 的 合金 金属 M 的 担 载 量 : 
Lu=nCmVpt/Sme 
RP Lx 一 一 膜 电极 中 合金 金属 M 的 担 载 量 ，mg/cm?; 
试 样 配制 为 ICP-AES 分 析 用 溶液 的 稀释 倍数 ; 
Cm——ICP-AES 测试 溶液 中 的 合金 金属 M 的 浓度 ，mg/L; 
Vp 配制 的 测试 样 初始 体积 ，L; 
膜 电 极 的 几何 面积 ，cm?。 


(4-8) 


> 


n 


S MEA 


431.2 电化 学 活性 面积 


膜 电 极 的 电化 学 活性 面积 Celectrochemical surface area, ECSA) 是 实际 发 生 电 化 学 反 
应 的 有 效 面 积 ， 用 电化 学 方法 测试 ， 单 位 为 m? /8g。 

ECSA 采用 单 电 池 通 过 电化 学 恒 电 位 测试 仪 进行 测试 ， 用 高 纯 No 吹 扫 工作 电极 及 反应 
腔 、 气 体 管线 后 ， 将 阳极 侧 通 入 RH=100% AY H ， 作 为 参 比 电极 和 对 电极 ， 阴 极 侧 通 和 人 
RH=100%f No 作为 工作 电极 。 控 制 Ho 流速 为 10mL/min，Ns 流速 为 20mL/min。 

通常 按照 如 下 实验 条 件 对 单 电池 进行 循环 伏 安 (CV) 扫描: 
电压 扫描 范围 : O~1.2V (vs. SHE); 

扫描 速度 : 20mV/s, 

测试 ECSA 典型 的 CV 曲线 如 图 4-4 所 示 。 

根据 氢 脱 附 峰 面积 Sn (mA * V)， 按 公式 (4-9)t 中 可 计算 工作 电极 的 Pt 催化 剂 的 电化 
学 活性 面积 ECSA : 


ECSA=0. ISn/(Q.vMpO (4-9) 
式 中 ECSA 一 一 工作 电极 中 Pt 的 电化 学 活性 面积 ，m?/g; 
SH 循环 伏 安 曲线 上 和 氧 的 氧化 脱 附 峰 面积 ，A e V; 
Q: 一 一 光滑 Pt 表面 吸附 氧 氧 化 吸附 电量 常数 ，0. 21mC/em? ; 
循环 伏 安 扫描 速率 ，V/s; 


U 
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Mp 


电极 中 Pt 的 质量 ，g。 


图 4-4 ”典型 的 CV 曲线 


4.3.1.3. 亲民 水 性 


由 于 膜 电 极 中 存在 亲 水 孔 与 展 水 孔 ， 可 采用 液体 形状 分 析 系 统 测试 膜 电极 表面 的 接触 
角 ， 来 表征 膜 电 极 的 亲民 水 特性 。 测 试 时 ， 将 膜 电极 样品 固定 ， 在 室温 下 将 3pL 的 蒸馏 水 
滴 到 样品 表面 ， 由 于 膜 电极 表面 为 多 孔 状 态 ， 需 要 确定 液 滴 在 膜 电 极 表 面 的 稳定 时 间 ， 然 后 
对 材料 表面 液 滴 的 图 像 拍 照 ， 利 用 软件 分 析 水 滴 形 状 与 样品 表面 的 接触 角 。 图 4-5 为 CCM 
膜 电极 的 接触 角 示 例 。 


图 4-5 CCM 膜 电 极 的 接触 角 


4.3.1.4 单 电池 电流 -电压 测试 


单 电池 I-V 测试 可 体现 膜 电 极 在 燃料 电池 运行 条 件 下 的 输出 特性 。 通 常 采 用 标准 单 电 
池 进 行 测试 。 相 关 的 实验 条 件 包括 : 燃料 电池 温度 (通常 为 阴极 流 场 中 心 温度 )、 燃 料 工作 
气压 、 氧 化 剂 工作 气压 、 燃 料 电 池 工 作 温 度 下 的 燃料 气 湿 度 、 燃 料 电池 工作 温度 下 的 氧化 剂 
湿度 、 燃 料 组 成 、 氧 化 剂 组 成 、 燃 料 化 学 计量 比 、 氧 化 剂 化 学 计量 比 、 电 流 密度 (由 单 电 池 
的 电流 与 膜 电 极 有 效 面积 确定 ) 、 单 电池 电压 等 。 

其 中 ,燃料 或 氧化 剂 的 化 学 计量 比 是 供应 给 燃料 电池 的 燃料 气体 或 氧化 剂 与 根据 电流 计 
算 的 电化 学 反应 需要 燃料 气 或 氧化 剂 的 摩尔 比 。 

单 电池 的 测试 在 恒定 气体 流量 或 者 恒定 气体 化 学 计量 比 的 条 件 下 ， 通 过 设 定 电流 值 ， 从 
0 到 最 大 电流 之 间 小 幅度 逐步 增加 电流 ， 进 行 电压 测试 。 对 每 个 电流 密度 值 ， 电 压 稳定 在 
士 5smV 之 间 至 少 保 持 15min。 也 可 通过 设 定 电压 值 ， 从 开路 电压 到 最 小 电压 之 间 小 幅度 逐步 
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降低 电压 ， 进 行 电流 测试 。 对 每 个 电压 值 ， 电 流 稳定 在 士 2 儿 之 间 至 少 保持 5min。 典 型 实验 
条 件 下 的 单 池 I-V 曲线 如 图 4-6, 


a a ee ee 
理想 开路 电位 4. 
Bel.169V75C |. 
H,/Air: latm |. coll ea 
| 活化 极 
"b 三 化 损失 
> | 
出 
L meig 
| ft 
L 传 质 极 
化 损失 


02 04 06 08 10 12 14 16 18 2.0 
电流 密度 /(A/cm?) 


图 4-6 典型 |-V 曲线 


4.3.2 气体 扩散 电极 


(D PTFE Jy 2850] f AAD BUS 

传统 的 PEMFC 电极 以 PTFE WAEN. E Pt/C 催化 剂 与 一 定量 的 PTFE 混合 均匀 
后 ， 采 用 刮 涂 法 、 喷 涂 法 、 滚 压 法 、 丝 网 印刷 法 等 制备 在 气体 扩散 层 (GDL) E, % 240°C 
焙烧 除去 表面 活性 剂 ， 再 经 340C 焙 烧 实 现 PTFE 的 黏 结 与 异 水 作用 ， 然 后 向 催化 层 表面 喷 
涂 一 层 低 浓度 质子 导体 溶液 ， 完 成 电极 结构 的 立体 化 ， 形 成 气体 扩散 电极 (gas diffusion 
electrode，GDE)。 最 后 ， 将 电极 与 质子 交换 膜 在 一 定 条 件 下 热 压 ， 形 成 膜 电 极 。 图 4-7 为 
厚 层 异 水 催化 层 的 电极 结构 示意 。 


O 


O 
- Nafion SEN Pt/C [| O PTFE 


E 4-7 I&EMECKIE QC ES FB TR S Ez 


在 2000 年 之 前 ， 国 内 的 燃料 电池 多 采用 GDE 的 结构 ， 其 制备 工艺 见 图 4-8. 

FRA AK HLA A PTFE 懂 水 通道 ， 利 于 反应 气体 的 传 质 。 催 化 层 的 厚度 一 般 为 几 二 
微米 5] 。 由 于 离子 导体 聚合 物 是 通过 喷 人 或 温和 人 的 方式 涂 覆 在 催化 层 上 的 ， 很 难 均匀 地 进 
入 到 催化 层 内 部 与 催化 剂 颗粒 相 接触 。 一 般 来 说 ， 离 子 导 体 聚 合 物 只 能 渗入 到 催化 层 内 约 


IR] 
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氧 电极 + 膜 + 氧 


~ | 130~140°C 
~ | 60~90s 


LHL (MEA) 


XC-72R 碳 +PTFE 


图 4-8 厚 层 习 水 催化 层 电极 制备 流程 示意 


10xm， 导 致 催化 剂 的 利用 率 较 低 ， 只 有 10% 一 20%5 。 为 了 解决 这 一 问题 ，Johnson Mat 
they 公司 的 Hards 等 [站 先 将 Pt/C 5 PTFE 混合 制备 成 粉末， 再 将 Pt/C 与 Nafion 混合 制 
备 成 粉 未 ， 然 后 将 两 种 粉末 混合 均匀 滚 压 在 扩散 层 表 面 上 ， 最 后 在 电极 表面 浸入 Nafion 溶 
液 。 这 种 方法 使 催化 层 中 的 部 分 催化 剂 与 Nafion 充分 接触 ， 一 定 程 度 上 提高 了 催化 剂 的 利 
用 率 ， 但 是 与 PTFE 混合 的 催化 剂 利用 率 仍 然 很 低 。Uchida 0°) 提出 了 另 一 种 改进 的 方 
法 ， 将 Nafion RAIMA ERT EP. ERRE. f PTFE 和 表面 活性 剂 Triton、 谈 粉 在 胶 
体 磨 中 磨 成 分 散 的 悬浮 液 ， 并 于 290 C Jm 3A. Hl A PTFE/C 粉末 。 最 后 将 Pt/C 电 催 化 剂 
与 这 种 PTFE/C 粉末 加 入 Nafion 胶体 中 并 超声 振荡 ， 由 于 胶体 的 聚合 作用 ,，Pt/C、PTFE/ 
C 5j Nafion 生成 糊 状 物 ， 再 将 糊 状 物 涂 覆 在 扩散 层 上 构成 催化 层 。 但 此 工艺 烦琐 ， 而 且 
Nafion 预先 形成 了 胶体 ， 使 得 质子 传递 路 径 加 长 ， 难 以 进入 Pt/C n fief Bsp. y SE 
致 催化 剂 与 Nafion 接触 不 佳 。 无 Nafion 履 盖 的 部 分 ， 则 无 法 实现 催化 层 的 功效 ， 降 低 了 众 
化 剂 的 利用 率 ， 所 以 需要 对 制备 工艺 进行 调整 ， 进 而 优化 电极 结构 ， 以 利于 质子 的 传递 。 为 
提高 催化 剂 利用 率 ， 减 小 极 化 损失 ， 实 用 化 的 GDE 厚度 通常 控制 在 10~15pm。 

(2) WF RA BREA A AD HUE 

质子 导体 (如 ， 全 气 磺 酸 树 脂 Nafion) M259 PIA AA kÆ (C—F ERE) 和 亲 水 
SEAL (一 SO3 ) ， 当 受热 分 解 失 去 部 分 磺 酸 根 时 ，Nafion 的 分 子 结构 会 呈现 出 习 水 特性 ， 而 剩 
余 的 磺 酸 根 仍然 具有 杂 水 性 ， 形 成 了 杂 水 网 络 和 民 水 网 络 在 三 维 空 间 上 的 均匀 分 布 。 张 建 鲁 
等 [采用 Nafion 部 分 热 分 解 的 方法 制备 电极 。 具 体 方法 是 : 以 Nafion WAER, EKE 
一 定量 的 Nafion 溶液 均匀 混合 后 涂 在 气体 扩散 层 上 ， 然 后 在 惰性 气体 保护 下 ， 于 280~380°C 
进行 焙烧 。 该 电极 的 催化 层 既 保证 了 催化 活性 组 分 与 质子 导体 、 电 子 导体 的 充分 接触 ， 又 提供 
了 充分 的 气体 通道 和 水 通道 ， 扩 大 了 燃料 电池 的 三 维 反应 区 ， 从 而 提高 了 电池 性 能 。 

传统 的 GDE 型 膜 电极 有 着 均匀 分 布 的 催化 剂 以 及 传导 质子 的 全 气 磺 酸 树 脂 ， 然 而 考虑 
到 电池 平面 内 沿 流 道 气体 浓度 下 降 以 及 垂直 电池 平面 方向 气体 因 渗 透 浓 度 下 降 ， 提 出 了 梯度 
化 的 GDE 型 膜 电极 。 梯 度 化 膜 电 极 可 以 形成 催化 剂 梯度 ， 也 可 以 形成 全 氟 磺 酸 树 脂 的 梯 
E; 可 以 设计 电极 平面 方向 的 梯度 ， 也 可 以 设计 电极 垂直 方向 的 梯度 。 例 如 ， 考 虑 到 沿 流 道 
气体 浓度 下 降 ， 催 化 剂 用 量 可 沿 流 道 上 升 ， 这 种 催化 剂 梯 度 化 设计 可 以 针对 运行 特性 来 提升 
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电池 的 性 能 。 

GDE 型 膜 电 极 的 催化 层 较 厚 ， 使 得 传 质 阻力 大 ， 催 化 剂 的 有 效 利用 率 低 ， 催 化 剂 的 用 
量 较 高 。 而 且 由 于 催化 层 与 质子 交换 膜 的 膨胀 系数 不 一 样 ， 长 期 运行 时 容易 产生 催化 层 与 膜 
的 局 部 分 离 ， 导 致 接触 电阻 升 高 。 


4.3.3 催化剂 覆 膜 催 化 层 


与 GDE 型 膜 电极 的 催化 剂 涂 覆 于 气体 扩散 层 上 的 方法 不 同 ， 催 化 剂 覆 膜 催化 层 Ceata- 
lyst-coated membrane, CCM) 型 催化 剂 直 接 涂 覆 在 质子 交换 膜 上 ， 利 于 减 小 接触 电阻 ， 长 
期 使 用 时 ， 催 化 层 与 质子 交换 膜 不 易 脱 离 。 而 且 膜 电极 厚度 更 薄 ， 催 化 剂 的 利用 率 较 高 ， 俊 
化 剂 Pt 担 载 量 可 以 降 至 0. 1 一 0. 4mg/cm? , 

(1) 转 印 法 (decal transfer) 

转 印 法 是 在 基体 膜 上 制备 催化 剂 层 ， 然 后 将 带 有 催化 剂 层 的 基体 膜 与 质子 交换 膜 热 压 ， 
将 基体 膜 上 的 催化 剂 层 转移 到 质子 交换 膜 上 。 

H T XR EE ER f ok E P. Nafion 分 布 不 均匀 和 催化 剂 利 用 率 低 等 问题 ,美国 Las 
Alamos 国家 实验 室 的 Wilson 等 首先 提出 了 将 催化 层 制备 到 膜 上 的 工艺 [5224 ， 该 工艺 避免 
T PTFE 的 使 用 ， 由 Nafion Ey $h 2558] 。 
具体 方法 : 

首先 将 5% (质量 分 数 ) 的 Nafion 溶液 与 Pt/C 电 催 化 剂 混合 均匀 ， ipid Pt/C : 
Nafion=3: 1; 再 向 其 中 加 入 水 与 甘油 ， 浆 料 中 Pt/C : H2O : Hli—1:5:20, ABA 

， 使 其 成 为 糊 状 的 浆 料 ;将 上 述 浆 料 涂 到 已 清洗 过 的 PTFE BS E. i 135°C FHF; 
N PTFE 膜 与 经 过 预 处 理 的 质子 交换 膜 热 压 处 理 ， 使 催化 层 转 移 到 质子 交 
换 膜 上 ; 形成 薄 层 覆 膜 催化 层 电 极 结构 (CCM); 最 后 将 两 张 扩 散 层 与 CCM 组 合 在 一 起 形 
成 MEA。 图 4-9 为 这 种 亲 水 性 薄 层 催化 层 的 制备 工艺 流程 图 。 


催化 剂 +Nafion+ 水 + 甘 ; 135°C 


全 一 (aw LE/ 


氟 乙 烯 薄 喷涂 一 一 一 一 一 一 > 焙烧 一 


LT dm 


- 转 压 ~ 揭 开 形成 CCM 
图 4-9 亲 水 性 薄 层 催化 层 的 制备 工艺 流程 图 


该 方法 的 主要 特点 是 催化 层 内 不 加 习 水 剂 PTFE， 而 用 Nafion 作为 黏合 剂 和 质子 导体 ， 
提高 了 催化 剂 的 利用 率 。 同 时 ， 离 子 传导 率 也 明显 提高 。 依 靠 这 种 薄 层 催化 剂 层 ， 燃 料 电池 
性 能 在 低 Pt 担 载 量 下 显著 提高 。 

然而 ， 催 化 层 中 没有 民 水 网 络 ， 其 中 的 所 有 孔 都 将 充满 水 ， 反 应 气 只 能 先 溶 于 水 或 者 
Nafion 树脂 ， 并 在 其 中 传递 。 虽 然 135 热处理 造成 Nafion 中 磺 酸 根 降解 能 够 增加 催化 层 
下 水 性 ， 但 可 能 会 降低 催化 层 离子 电导 率 。 据 此 提出 : 在 制备 催化 层 之 前 ， 首 先 将 Nafion 
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溶液 和 质子 交换 膜 Na 型 化 ， 然 后 制备 电极 ， 最 后 将 电极 在 酸 中 重新 质子 化 。 通 过 对 催化 
层 进行 加 热处理 可 以 增强 其 结合 强度 ， 用 Nat 型 的 离子 交换 树脂 代替 H+ 型 进行 热处理 ， 
催化 层 结合 强度 有 了 较 大 提高 。 催 化 层 经 酸 处 理 后 转变 为 亲 水 性 的 薄 层 催化 层 。 然 而 该 催化 
FS Nat 型 化 制备 的 催化 层 相 比 性 能 与 稳定 性 均 差 ， 这 主要 是 亲 水 性 催化 层 中 孔道 中 全 
部 充满 水 ， 阻 碍 反应 气体 传递 。 溶 解 氧 在 水 中 的 扩散 系数 为 10 一 10 4cm2/s 的 数量 级 ， 
而 在 Nafion 中 的 扩散 系数 在 10 ? em? /s 数量 级 ， 比 气相 No-O2 的 扩散 系数 小 2 一 3 个 数量 
级 。Wilson 等 的 计算 和 实验 证 明 这 种 亲 水 催化 层 厚 度 应 小 于 5pm， 和 否则 靠近 膜 一 侧 的 催化 
层 将 因 气 体 不 能 到 达 而 无 法 利用 。 

AN gc SERRE TEES RS IK TE. Liu 等 在 催化 层 中 加 入 一 定 比例 的 造 孔 齐 55 Sk A 


可 以 在 一 定 程 度 上 提高 催化 层 的 反应 气体 传递 能 力 。Song 55751 HHRTR EH PTFE 膜 用 于 转 
印 ， 这 样 催化 剂 浆 料 中 可 以 加 入 民 水 性 的 PTFE， 在 高 温 熔融 纤维 化 后 形成 展 水 孔道 ， 以 此 
提高 催化 层 的 懂 水 性 ， 进 而 改善 电池 性 能 。 如 图 4-10 所 示 。 

会 PTFE 的 催化 剂 浆 料 稀释 的 树脂 溶液 HE 


喷涂 


图 4-10 7k CCM 制备 工艺 示意 图 


(2) HNR 

刮 涂 法 制备 膜 电 极 是 指 利 用 刮 涂 工艺 制备 膜 电极 的 方法 ， 即 ， 利 用 平 直 的 刀口 ， 设 定好 
间隙， 把 多 余 的 浆 料 刮 去 ,得 到 设计 厚度 催化 层 的 一 种 涂 层 方式 。 直 接 刮 涂 方法 是 将 催化剂 
料 浆 通过 刊 涂 工艺 直接 涂 覆 在 质子 交换 膜 上 ， 

刮 涂 法 制备 流程 见 图 4-11。 其 中 关键 的 刮 涂 工 艺 可 采用 网 线 辊 刊 涂 (mayer rod), 
刮刀 刮 涂 (doctor blade) 、 狭 颖 式 (slot-die) 刊 涂 等 。 这 些 刊 涂 技术 具有 涂 膜 速度 快 、 
涂 膜 均匀 性 好 、 浆 料 黏 度 范围 广 、 浆 料 利用 率 高 等 优点 ,适合 大 批量 生产 燃料 电池 膜 
电极 。 

武汉 理工 大 学 2004 年 起 在 国家 “863” 计 划 项 目的 支持 下 进行 了 刊 涂 法 制备 膜 电极 的 攻 
X. 解决 了 催化 剂 料 奖 “ 高 浓 低 条 ?、 质 子 交 换 膜 “尺寸 稳定 ”， 以 及 保护 边框 (sub- 
gasket) “ 剪 切 应 力 ” 等 技术 难题 ， 掌 握 了 完整 的 刮 涂 法 制备 膜 电 极 技术 ， 成 功 制 备 出 催化 
EX. AEE loum 之 内 的 CCM (如 图 4-12). 

采用 该 技术 制备 的 膜 电极 的 催化 层 较 薄 ， 利 于 降低 传 质 阻力 ， 由 于 催化 层 和 质子 交换 膜 
之 间 紧 密 结合 而 有 效 地 降低 了 界面 电阻 ， 如 图 4-13 所 示 ， 采 用 这 种 技术 的 膜 电极 电荷 转移 
阻抗 远 远 小 于 采用 催化 剂 涂 覆 在 气体 扩散 层 上 的 膜 电 极 。 因 此 ， 提 高 了 膜 电 极 性 能 的 同时 ， 
可 以 大 幅度 降低 催化 剂 载 量 。 
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24-11 ” 刊 涂 法 制备 膜 电极 流程 图 


图 4-12 采用 刊 涂 法 制备 膜 电极 断面 (a) 和 表面 图 (b) 
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图 4-13 到 涂 法 生产 的 CCM 型 膜 电极 与 GDE 型 膜 电极 电荷 转移 电阻 比较 


武汉 理工 新 能 源 公司 将 该 技术 进行 产业 化 放大 ，2012 年 在 国家 科技 支撑 计划 项 目的 支 
持 下 建成 年 产 5000m? 的 燃料 电池 膜 电 极 自动 化 生产 线 (图 4-14)， 迄 今 已 累计 生产 45 万 片 
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燃料 电池 膜 电极 ， 产 品 销 往 国 际 市 场 。 


图 4-14 燃料 电池 膜 电 极 自 动 化 生产 线 

新 源 动 力 公司 批 量 生产 的 适用 于 中 高 压 氨 空 燃 料 电池 的 CCM 型 膜 电极 产品 〈 图 4-15) 
已 经 完成 10000h 的 耐久 性 验证 ， 累 计生 产 超 过 8000m? ， 应 用 于 自 产 的 燃料 电池 电 堆 产品 和 
膜 电极 ， 并 实现 销售 。CCM 膜 电 极 产 品 的 标准 单 电池 极 化 性 能 见 图 4-16, 


= 


CRANE | 


图 4-15 新 源 动力 公司 的 CCM 型 膜 电极 产品 
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4-16 ”新 源 动力 公司 CCM 膜 电极 产品 的 标准 单 电 池 极 化 性 能 
(3) 喷涂 法 
在 Wilson 转 印 型 的 蒲 层 亲 水 电极 基础 上 上， 发展 了 将 催化 层 直接 制备 在 质子 交换 膜 上 的 


{24 ”和 氨 燃料 电池 


制备 方法 。 即 ， 将 催化 剂 和 离子 导电 素 合 物 以 溶液 浆 料 的 状态 直接 喷涂 于 膜 表 面 。 其 优点 是 
有 利于 电极 催化 层 与 膜 的 紧密 结合 ， 防 止 了 由 于 电极 催化 层 与 膜 溶 胀 性 不 同 而 导致 电极 与 膜 
的 分 层 。 然 而 ， 由 于 催化 层 中 没有 懂 水 通道 ， 气 体 传 递 阻力 仍然 很 大 。 此 外 ， 经 实验 证 明 以 
质子 导体 为 黏 结 剂 的 催化 层 在 长 期 工作 中 其 结合 强度 会 逐渐 下 降 ， 从 而 降低 电极 的 性 能 。 因 
此 ， 必 须 提 高 催化 层 的 结合 强度 。Wilson 等 在 这 方面 做 了 大 量 的 工作 ， 起 初 是 通过 对 催化 
层 进行 加 热处理 以 增强 其 结合 强度 ， 此 后 又 用 Na^ 型 的 离子 交换 树脂 代替 HE 型 进行 热 处 
理 ， 使 其 结合 强度 有 了 较 大 提高 上 213] 。 

喷涂 CCM 的 制备 工艺 如 下 : 将 一 定 比例 的 Pt/C 催化 剂 与 Nafion 以 及 异 丙 醇 混合 ， 并 
超声 一 定时 间 ; 然后 将 混合 好 的 均匀 浆 料 喷涂 在 质子 交换 膜 上 ; ORE RT a A MEAE T B1 RE 
于 阴阳 极 GDL 内 ， 并 热 压 成 型 。 其 过 程 如 图 4-17 所 示 。 
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在 喷涂 法 中 ， 浆 料 中 的 溶剂 易 使 质子 交换 膜 发 生 浴 胀 变形 ， 进 而 使 喷涂 到 膜 上 的 催化 层 
不 均匀 ， 通 常 需要 抑制 此 种 形变 ， 以 保证 催化 层 的 均匀 性 ， 采 用 热 台 或 负 压 等 措施 可 减 小 膜 
在 催化 层 制备 过 程 中 的 形变 。 

在 传统 的 CCM 喷涂 过 程 中 ， 浆 料 在 经 过 喷嘴 后 雾 化 并 散射 到 周围 环境 中 ， 雾 化 的 浆 料 
沉降 在 膜 表 面 ， 但 也 有 部 分 散射 的 浆 料 散失 在 环境 中 造成 浪费 。 同 时 ， 由 于 雾 化 浆 料 的 运动 
轨迹 是 随机 无 序 的 ， 所 形成 催化 层 微 结构 也 是 无 序 的 。 大 连 化 学 物理 研究 所 开发 的 CCM itt 
ERRER., 使 浆 料 在 雾 化 之 前 带 上 静电 荷 ， 通 过 静电 作用 ,使 浆 料 定向 到 目标 基底 上 ， 有 
利于 提高 浆 料 利用 率 。 

对 比 采 用 静电 喷涂 的 方法 所 制备 电极 的 浆 料 利用 率 与 传统 喷涂 的 浆 料 利用 率 ，ICP-AES 
测试 结果 表明 ， 采 用 普通 喷涂 方法 制备 电极 ， 浆 料 上 量 约 为 68%; 采用 静电 喷涂 ， 浆 料 上 
量 可 达到 74%。 静 电 作用 的 引入 使 浆 料 利用 率 得 到 提升 。 

利用 扫描 电镜 观察 静电 喷涂 工艺 制备 的 CCM， 并 与 传统 喷涂 工艺 的 CCM 进行 对 比 ， 
如 图 4-18 所 示 。 可 见 静 电 喷 涂 工艺 制备 的 催化 层 表 面 平整 度 得 到 改善 。 

对 静电 喷涂 工艺 放大 生产 的 270cm? 的 电极 所 组 装 的 燃料 电池 电 堆 进行 测试 (图 4- 
19)， 常 压 (test 1) 操作 条 件 下 单 池 性 能 为 0.696V@1A/cm?， 在 加 压 (test 2) 操作 条 
件 下 提高 至 0.722V@1A/cm?， 其 峰值 单位 面积 功率 密度 为 895 一 942mWycm2 ， 即 单 池 
峰值 功率 242W CAPR) 或 254W (加 压 ) 。 静 电 喷 涂 技术 批量 制备 的 电极 已 经 应 用 于 实际 
电 堆 。 
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图 4-19 静电 喷涂 膜 电极 的 燃料 电池 电 扒 测试 
(电池 60C ， 氧 /空气 计量 比 为 1.5 : 2. 5) 


4.3.4 功能 化 膜 电极 


4.3.4.1 和 干 气 操作 的 膜 电 极 


WEH PEMFC 重要 组 成 部 分 的 MEA， 必 须 在 有 一 定 水 量 存在 的 条 件 下 ， 才 能 保证 电池 
运行 所 需 的 质子 传导 ， 因 此 电池 的 进 气 需要 适当 的 增 湿 ， 而 外 置 增 湿 器 增加 了 燃料 电池 系统 
的 复杂 程度 。 此 外 ， 由 于 PEMFC 在 阴极 侧 生成 水 ， 反 应 气 的 过 高 增 湿 容易 造成 电池 的 阴极 
水 浴 ， 阻 碍 氧气 到 达 催 化 层 的 反应 点 从 而 使 电池 性 能 下 降 。 因 此 ， 电 池内 合适 的 水 量 对 保持 
质子 交换 膜 及 催化 层 的 高 质子 传导 率 和 电池 的 性 能 具有 重要 意义 。 对 于 车 用 燃料 电池 ， 由 于 
工 况 条 件 下 增 湿 器 对 进 气 的 增 湿 不 稳定 ， 则 反应 气 的 湿度 是 不 稳定 的 ， 需 要 电池 有 一 定 的 保 
水 能 力 来 适应 这 种 变化 。 在 催化 层 内 加 入 亲 水 氧化 物 ， 可 以 在 一 定 程 度 上 解决 这 一 问题 。 
Jung 等 中 将 纳米 SIO: 加 入 催化 层 中 ， 利 用 SiO， 的 保水 性 能 改善 了 MEA 的 亲 水 性 。Ven- 
gatesan 等 18 在 催化 剂 浆 料 中 加 入 硅 浴 胶 制 备 薄 层 亲 水 电极 ， 硅 溶胶 由 正 硅 酸 乙 酯 
(TEOS) Æ 0. 1mol/L HCI 深 液 中 水 解 得 到 。 但 依然 存在 的 问题 是 ， 在 催化 层 内 加 入 适量 
SiO; 后 ， 在 低 湿 度 条 件 下 单 池 性 能 改善 并 不 明显 。 有 研究 者 [19'20 在 TiO 或 Zro 表面 
引入 磺 酸 基 团 ， 摊 入 到 质子 交换 膜 内 ， 既 有 利于 改善 膜 保水 能 力 又 有 利于 提高 膜 电 导 率 。 
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同样 SiO; 表面 的 Si 一 OH 与 有 机 硅烷 可 以 发 生 反 应 ， 因 此 Munakata °°!) 4p Sil] 5 Hic pi fp 
途径 制备 了 磺 化 SiO; ， 一 种 是 硫 醇 途径 ， 另 一 种 是 磺 内 酯 途径 。 硫 醇 途径 是 指 在 酸性 条 
件 下 SiO， 与 3- 琉 基 丙 基 三 甲 氧 基 硅 烷 (3-MPTMS) 反应 得 到 硫 醇 ， 用 He O， 将 其 氧化 为 
磺 酸 基 团 。 磺 内 酯 途径 是 指 在 酸性 条 件 下 SiO， 与 1,3- 丙 基 磺 内 酯 反应 ,在 SiO， 表 面 引 入 
tili Re 3E HT 

Ay e es e fe HACERTE Fas BEI. £8 7) SEU dE DIRE TER VILIS A OK 
SiO; MEE SiO* ， 使 得 催化 层 在 一 定 程度 上 可 适应 干 气 操 作 ， 并 提高 容 水 能 力 以 适应 适度 
的 “水 淹 ”。 

HEAL FAR BE Pt/C，5% (质量 分 数 ) Nafion 溶液 ， 一 定量 的 纳米 SIO: 或 磺 化 SiO» 和 

溶剂 异 丙 醇 组 成 。 其 中 ， 磺 化 SIO: 由 纳米 SiO» 经 过 磺 内 酯 途径 与 1,3- 丙 基础 内 酯 反应 在 
表面 引入 磺 酸 基 团 后 获得 。 具 体 做 法 : 
将 纳米 SIO: 与 1,3- 丙 基 磺 内 酯 ， 在 甲 茶 溶剂 中 于 110€ c 36h， 得 到 磺 化 SiOz. Rc 
.05mol/L 的 NaOH 溶液 ， 用 配制 的 邻 茶 二 甲酸 毛 钾 溶液 标定 NaOH 溶液 。 将 磺 化 
SiO; 浸泡 在 饱和 NaCl 溶液 中 放置 3d。 用 滴定 法 测试 被 NaCl 置换 出 来 的 H^. DU Ss (5 
SiO. 表面 磺 酸 基 团 的 量 ， 与 磺 化 SiO. 表面 的 磺 酸 基 团 的 理论 值 相 比 ， 可 得 磺 化 SiO， 的 磺 
化 度 。 

将 催化 剂 浆 料 超声 分 散 均 匀 后 ， 喷涂 在 聚 四 气 乙 烯 薄 膜 上 ， 室 温 晾 干 。 在 150C, 
15MPa 下 将 其 转 压 到 质子 交换 膜 上 ， 组 成 CCM， 其 中 含有 不 同 量 的 纳米 SiO. RHEL SiO» 
的 催化 层 为 阴极 催化 层 。 

AME SIO: RAWX SIO: 的 阴极 催化 层 的 接触 角 增 大 。 在 全 湿 条 件 下 阴极 催化 
层 内 挫 入 纳米 SIO: 降低 了 阴极 催化 层 的 电导 率 ， 而 摊 入 磺 化 SiO, 则 提高 了 其 电导 率 ， 并 
且 随 着 SiO， 挨 入 量 的 增 大 ， 这 两 种 现象 均 更 加 明显 。 在 饱和 增 湿 进 气 时 ， 阴 极 催化 层 加 入 
ith SO* ， 燃 料 电池 性 能 提高 ， 由 于 SiO， 经 过 磺 化 处 理 有 利于 催化 层 质子 传导 ， 使 得 电池 
的 电化 学 活性 面积 增 大 。 在 干 气 (RH 20%) 进 气 条 件 下 ， 阴 极 催化 层 加 入 SiO， 的 较 不 加 
SiO. 的 燃料 电池 性 能 有 所 改善 ， 而 加 入 磺 化 SiO. 的 电池 性 能 更 优 (图 4-20)。 即 ， 适 量 磺 
化 SiO; 的 引入 ， 有 利于 改善 燃料 电池 在 饱和 增 湿 与 干 气 操作 下 的 性 能 ， 利 于 拓宽 燃料 电池 
的 实际 使 用 工 况 范 围 。 
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图 4-20 ”含有 不 同 量 磺 化 SIO 阴极 催化 层 在 干 气 进 气 恒 电流 时 的 单 池 性 能 一 
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43.42 抗 杂质 复合 结构 膜 电极 


重 整 制 氧 是 氧气 的 主要 来 源 之 一 ， 但 重 整 气 中 少量 的 CO 使 得 质子 交换 膜 燃 料 电 池 的 工 
作 性 能 会 发 生 大 幅度 下 降 。 通 常 质 子 交换 膜 燃料 电池 采用 高 分 散 的 Pt/C 为 电 催化 剂 ， 由 于 
氧气 在 Pt 金属 表面 的 电化 学 氧化 是 动力 学 快 反应 ， 因 此 当 采 用 纯 氨 为 燃料 时 阳极 极 化 非常 
小 ， 在 电流 密度 为 1A/cm? 时 大 约 为 40m V, CO 在 Pt 表面 具有 很 强烈 的 吸附 作用 [25]， 
因此 当 燃 料 中 含有 CO, PEMFC 阳极 的 活性 位 会 被 CO 优先 吸附 占据 ， 阻碍 了 Ho 的 氧 
化 ， 从 而 导致 严重 的 极 化 现象 ， 使 电池 的 性 能 严重 下 降 。 

为 解决 燃料 电池 抗 CO 能 力 ， 从 抗 CO 电 催化 剂 与 抗 CO 电极 结构 两 方面 探讨 解决 方 
案 。 其 中 ， 抗 CO 电 催 化 剂 的 基本 思想 是 以 Pt 为 基础 ， 掺 入 其 他 物质 以 降低 氧化 CO 的 电 
势 。PtRu 催化 剂 是 迄今 为 止 应 用 最 为 广泛 的 抗 CO 催化 剂 。 通 过 Pt 与 Ru 之 间 的 协同 作用 
降低 CO 的 氧化 电势 ， 使 燃料 电池 在 含 CO 燃料 操作 时 的 性 能 明显 改善 2533 。PtRu 催化 剂 
是 通过 双 功 能 机 理 降 低 CO 氧化 电势 ， 同 时 Ru 加 入 Pt 唱 格 后 ， 使 CO 在 合金 表面 的 吸附 态 
有 所 改变 ， 起 到 了 活化 吸附 态 CO 的 作用 。 

也 有 一 些 工 作 从 抗 CO 阳极 结构 的 角度 进行 研究 ， 主 要 有 : 

以 抗 CO 催化 剂 制备 多 孔 气 体 扩 散 电 极 : Isono 42554) FY PtRu/C 作为 阳极 电 催化 剂 ， 制 
备 了 同样 担 载 量 但 厚度 分 别 为 40um 和 205m 的 两 种 阳极 ， 在 同样 的 操作 条 件 下 发 现 薄 层 众 
化 层 的 电极 具有 更 好 的 性 能 。 

复合 抗 CO 阳极 -化 学 氧化 CO 催化 层 : 一 些 研究 工作 [5353 通过 在 阳极 催化 层 加 入 第 二 个 催 
化 层 形成 复合 催化 层 阳极 ， 但 两 个 催化 层 的 目的 和 实现 方式 不 同 。 接 近 电 解 质 膜 的 催化 层 为 电化 
学 反应 催化 层 ， 通 过 电化 学 氧化 燃料 发 生 电 流 ; 远离 电解 质 膜 的 催化 层 为 化 学 氧化 反应 催化 层 ， 
通过 阳极 中 少量 注入 的 氧 在 这 个 催化 层 中 通过 化 学 氧化 除去 CO， 从 而 达到 抗 CO 的 目的 。 
复合 抗 CO 阳极 -电化 学 氧化 CO fi FER D). 阳极 催化 层 分 为 两 部 分 ， 靠近 电 解 质 膜 的 
催化 层 为 电化 学 反应 催化 层 以 Pt/C 为 催化 剂 ， 通 过 电化 学 氧化 燃料 发 生 电 流 ;， 远离 电解 质 
膜 的 催化 层 也 为 电化 学 氧化 反应 催化 层 ， 但 这 个 催化 层 采用 抗 CO 电 催 化 剂 ， 它 主要 用 来 吸 
附和 和 氧化 CO， 但 同时 也 可 以 发 生 燃 料 的 电化 学 氧化 产生 电能 ， 直 接 为 电池 的 性 能 做 贡献 。 


4.3.5 ”有 序 超 薄 催化 层 


虽然 从 GDE 发 展 到 CCM， 膜 电极 的 催化 剂 担 载 量 有 了 较 大 幅度 的 降低 ， 但 CCM 膜 电 
极 的 微观 结构 仍然 处 于 无 序 状态 ， 继 续 降低 铂 载 量 ， 面 临 更 大 的 挑战 。 微 观 有 序 的 电极 结构 
有 望 为 提高 催化 剂 的 利用 率 提供 可 能 。Middelmans9] 在 2002 年 通过 可 控 自 组 装 方法 首次 制 
备 出 有 序 结构 膜 电极 ， 在 由 碳 颗 粒 组 成 的 长 链 状 定向 结构 表面 均匀 包 歼 分 散 的 Pt 颗粒 ， 然 
后 在 其 表面 制备 一 薄 层 质子 导体 ， 希 望 获得 如 图 4-21 的 理想 结构 。 同 时 模型 计算 表明 当 质 
子 导体 薄 层 的 厚度 小 于 10nm 时 ， 有 利于 气体 扩散 到 三 相 界面 和 产物 水 的 排出 。 有 序 的 膜 电 
极 结构 中 Pt 的 利用 率 近 100%， 使 用 传统 Pt/C 制备 的 电极 的 20% AY Pt 担 载 量 ， 就 可 达到 
传统 结构 电极 的 性 能 。 

Hussain 45:021 pJ E, Middelman 所 提出 的 理想 电极 结构 为 物理 模型 ， 构 建 相应 的 数学 
模型 ， 通 过 计算 研究 有 序 电 极 结构 中 的 ORR 过 程 ， 考 察 不 同 电极 结构 参数 对 电池 性 能 的 影 
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4-21 理想 有 序 化 膜 电极 的 示意 图 (a) REA SEMA (b) h 


响 。 模 型 研究 结果 显示 ， 理 想 的 有 序 结构 的 电极 内 部 ， 氧 气 在 阵列 中 的 传输 阻力 几乎 为 零 ， 
而 最 大 的 阻力 是 氧气 传输 到 反应 三 相 界 面 处 通过 质子 导体 薄膜 的 阻力 ， 但 此 类 阻力 的 测试 尚 
TE SEU, 

美国 3M 公司 采用 一 种 纳米 结构 的 有 机 唱 须 作为 催化 剂 基底 ， 在 其 表面 溅 射 涂 上 Pt 或 
Pt 合金 催化 剂 ， 得 到 纳米 结构 薄 层 (nanostructured thin filjm，NSTF)， 将 其 转 印 到 质子 交 
换 膜 两 侧 ， 制 备 出 超 薄 催化 层 (图 4-22)。 利 用 超 薄 电极 制备 出 的 催化 层 厚度 约 0.27jm， 
仅 为 传统 催化 层 的 1/30~1/20, 
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(a) 有 序 晶 须 PR149 的 SEM 形 貌 (b) 制备 的 纳米 结构 薄 层 (NSTF) 
催化 剂 SEM 形 貌 


(c) 制备 的 纳米 结构 薄 层 (NSTF) (d) 基于 NSTF 转 印 得 到 的 超 薄 
催化 剂 SEM 形 貌 fiU SEMI If 


4-22 iB RU 


其 中 ， 有 序 品 须 是 有 机 颜料 LPR149, N.N-di(3.5-xylyl) perylene-3.4:9.10bis (di- 
carboximide) ] 在 真空 芋 镀 后 退火 形成 的 。 晶 须 为 长 条 形状 ， 截 面 宽 (52.5412.0)nm, F 
(27.0 士 7.5)nm。 晶 格 结构 为 体 心 立方 C111) 和 侧面 (011)， 项 端 生 长 部 位 为 211) 。 晶 
格 常数 为 1. 45 (4) nm， 即 每 个 晶 胞 中 有 4 个 PR 分 子 。 有 序 晶 须 具有 良好 的 热 、 化 学 和 电 
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化 学 稳定 性 ， 为 Pt 基 催 化 剂 提 供 良 好 的 骨架 结构 。NSTE 结构 MEA 中 催化 剂 的 载 量 可 降 
至 0. 15mg/cem2 ， 电 极 的 性 能 优 于 传统 电极 ， 大 幅度 降低 了 电极 的 传 质 极 化 。 基 于 3M 公司 
的 NSTF 制备 的 超 薄 催化 层 性 能 见 表 4-3。 


EZE ZF 3M 公司 的 NSTF 制备 的 超 落 催化 层 性 能 
特性 单位 标 现状 
T 0.14—0.18g (Pt) kW， 电压 在 
(=== D 
Eb au g ( Pt) /kW 0.125 | 0.6~0.65V,80°C ,150— 250kPa, 
电 扒 额 定 功率 
(以 电 堆 额定 功率 计 ) PtsNi;,50cm?,0.15mg ( Pt) /cm? 
n 0.15— 0.20mg/cm?, PtCoMn 
总 担 载 量 É ; ^n 
PGM 总 担 载 量 mg/cm 0.125 0.15, PUPt Ni, 
质量 比 活性 (150kPa H;/O;, A/mg ( Pt) @900mvV， 0.44 0.24A/mg, 50cm?,PtCoMn 
80°C, 10096 RH,1050s) 150kPa O; i 0.43A/mg,50cm?,Pt; Ni, 
2.1mA/cm?,PtCoMn 
面积 比 活性 (150kPa H;/O;, vo 0.1mg ( Pt) /cm? 
80'C,10096 RH) melon: eet On| SR 2.7—3.0mA/cm? Pt; Ni; 
0.125mg ( Pt) /cm* 
稳定 性 :30000 次 循环 ， 损失 /mV <30 (10+7) mV 损失 ,0.8A/cm? 
0.6~ 1.0V,50mV/s, ECSA 损失 /% <40 | 16%+2% 的 ECSA 损失 ,PtCoMn 
80'C/80'C/80'C,100kPa,H./N; | ”质量 比 活性 损失 /% 一 40 37% + 2% 的 质量 活性 损失 
损失 /mV <30 10mV 损失 ,1.5A/cm? 
稳定 性 :1.2V 400h,80°C, A nae 
: m o d ECSA 损失 /% 一 40 10% 的 ECSA 损 
Mo pm 质量 比 活性 损失 /% 一 40 10% 的 质量 比 活性 损失 
Fons 渗 氧 电流 / (mA/cm ) <20 (13€ 4) mA/cm*, 500h 
2 , B 0 < % + 50, - i15 
90°C 30% RH OCV 损失 /% 20 12% + 5% 开 路 电压 损失 
稳定 性 ( 膜 寿 命 测试 )，T> 80°C 时 间 几 | 


Vliet 等 [通过 中 等 温度 退火 形成 合金 并 去 合金 化 ， 
structured thin-film, MSTF), 


50cm’, 80°C /64°C /64°C ,2000h 


Hil IY ML MJ Te FL KC meso- 
电极 的 面积 比 活 性 提高 到 商品 Pt/C 的 8 倍 以 上 ， 特 别 是 在 


电极 表面 制备 的 Pts Ni 薄膜 催化 剂 ， 其 面积 比 活性 达到 商品 PVC 的 20 倍 以 上 。 膜 状 的 


NSTF 催化 剂 和 传统 的 Pt/C 催化 剂 进行 加 速 训 减 实 验 ，0.6~1.2V (vs. RHE), NSTF f£ 
0 圈 ADT 中 ECSA 只 衰减 了 33%， 而 传统 的 Pc/C 催化 剂 在 加 速 衰减 2000 圈 之 


化 剂 在 50 


后 衰减 90%， 且 在 1.5V (vs. RHE) 和 恒 电 位 条 件 下 ，NSTF 催化 剂 只 是 减少 很 少 的 一 部 分 
活性 面积 ， 而 传统 的 Pt/C 催化 剂 则 在 30min 之 后 基本 完全 消失 [4'4] 。 


3M 有 序 超 藩 催化 层 不 同 于 传统 催化 层 结构 ， 催 化 层 内 仅 有 催化 剂 和 绝缘 支撑 体 ， 不 
传导 电子 的 载体 和 质子 导体 以 及 展 水 性 材料 。PR149 绝缘 支撑 体 并 不 能 为 催化 层 提供 电 
传递 通道 ， 但 是 薄膜 结构 的 NSTF 催化 剂 可 用 于 传递 
机 理 尚 有 争议 。Chan 和 Eikerling" 


包子。 而 关于 质子 在 催化 层 内 的 
假设 超 薄 催化 层 内 完全 充满 液态 水 ， 反 应 气体 通过 水 


A 


rá 


子 


传导 


相传 输 ， 并 认为 是 质子 与 金属 表面 电荷 形成 的 静电 作用 力 实现 了 催化 层 内 质子 的 传递 。 而 燃 


料 电 池 在 实际 运行 时 ， 催 化 层 内 如 果 完 全 充满 液态 水 将 造成 燃料 电池 水 淹 。 
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Kongkanand 和 Sinhar5 则 认为 水 合 氢 离 子 与 金属 催化 剂 表面 的 氧化 物 结合 能 够 起 到 传 
导 质 子 的 作用 。 通 过 实验 测 得 NSTF 催化 层 内 质子 电导 率 随 增 湿度 增加 而 增加 ，100% 增 湿 
时 质子 电导 率 为 0. 1S/m. 

在 相同 电流 密度 下 ，NSTEF 催化 层 在 单位 厚度 下 产 水 量 是 传统 催化 层 的 20 一 30 fi. Fl 
时 催化 层 中 主要 为 金属 催化 剂 ， 整 个 催化 层 具 有 很 强 的 亲 水 性 ， 这 就 导致 催化 层 极 易 发 生 水 
洽 。 水 管理 策略 是 这 种 超 薄 催化 层 商 业 化 应 用 的 关键 。3M 公司 研究 结果 表明 ， 在 不 饱和 增 
湿 下 ， 对 阴阳 极 两 侧 施 加 适合 的 压 差 ， 可 以 促使 阴极 产生 的 水 渗透 到 缺 水 的 膜 和 阳极 一 侧 ， 
并 改进 阳极 一 侧 GDL 结构 加 快 水 的 排出 ， 从 而 较 好 地 减缓 阴极 侧 水 滩 。Kongkanand “14°! 
尝试 将 NSTF 超 注 催化 层 与 传统 Pt/C 相 结 合用 于 改善 其 水 管理 ,但 加 入 PtWC 催化 剂 的 同 
时 会 显著 增加 催化 层 内 的 质子 传递 电阻 。 

有 序 结构 催化 层 的 研究 中 ， 作 为 有 序 超 注 电极 的 载体 材料 主要 有 : 

CD 碳 纳 米 管 / 线 为 载体 ， 特 点 是 载体 电子 电导 率 高 ， 但 易 被 氧化 。 

O 有 序 导 电 聚 合 物 为 载体 ， 特 点 是 质子 传导 率 高 。 

O 有 序 结 构 金 属 氧 化 物 材料 为 载体 ， 其 特点 是 抗 氧化 ， 但 需 增 强 电子 电导 。 

由 无 载体 的 自 支 撑 结 构 催 化 屋 ， 其 特点 是 通过 模板 法 等 形成 催化 剂 自 支撑 结构 ， 电 导 
取决 于 催化 剂 ， 无 载体 氧化 影响 。 


43.5.1 碳纤维 /纳米 管 八 挫 杂 矶 纳米 管 阵列 为 载体 的 有 序 膜 电极 


碳 材料 由 于 其 高 电导 率 ， 被 广泛 用 作 燃 料 电池 催化 剂 的 载体 。 碳 纳米 管 / 线 可 形成 有 序 阵 
列 载体 ， 利 于 电极 结构 的 有 序 化 。Tian 等 5 在 铝 稍 上 制备 有 序 碳 纳米 管 阵列 (VACNT )， 磁 
控 溅 射 法 担 载 Pt 催化剂。 通过 调节 阵列 的 密度 和 Nafion 的 担 载 量 ， 在 Pt REN 35pg/cm? 和 
Nafion 载 量 为 10. 8ug/cm? 时 [图 4-23(a) ] 得 到 最 佳 的 性 能 ， 与 载 量 为 0. 4mg/cm? 的 传统 Pt/ 
C 的 性 能 相当 [图 4-2309]. Murata EOU 以 制备 有 序 碳 纳米 管 阵列 为 载体 ， 担 载 0. 1mg/ em? 
的 Pt 催化 剂 [图 4-23(b)]， 表现 出 良好 的 电化 学 性 能 ，2. 6A/cm? 时 电压 为 0.6V [图 4-23 
(d)]。 但 碳 基 材 料 为 载体 时 ， 在 燃料 电池 运行 过 程 中 易 发 生 二 电子 过 程 , 产生 中 间 产 物 
HzO* ， 且 在 薄 层 催化 层 中 其 释放 速率 较 快 ， 导 致 膜 腐蚀 及 降解 ， 从 而 影响 电池 的 稳定 性 。 此 
外 ， 碳 材料 在 强酸 性 、 强 氧化 性 及 高 电位 环境 下 稳定 性 也 需要 考虑 。 

有 序 碳 纳米 管 / 线 阵列 为 载体 的 膜 电 极 的 稳定 性 也 有 一 些 研究 工作 已 5254 ， 通 过 N 挫 
杂 和 担 载 金属 氧化 物 (NbOZ 92, TiO; 59 45). 提高 催化 剂 的 稳定 性 。 


43.5.2 ”导电 聚合 物 阵 列 为 载体 的 有 序 膜 电 极 


导电 聚合 物 具 有 可 调节 的 电子 电导 率 、 酸 性 环境 下 稳定 性 以 及 电化 学 稳定 性 良好 的 特 
点 。 以 PPy ( 聚 吡咯 )、PANI CRER), PEDOT [X (3.4-Z 48 — REO] 为 代表 ， 可 
用 作 催 化 剂 的 载体 材料 。 同 时 其 拥有 电容 性 质 ， 制 备 成 3D 结构 的 导电 聚合 物 阵列 最 开始 被 
用 作 超 级 电容 器 的 电极 材料 。 夏 章 迅 等 5 制备 了 PPy 和 Nafion 的 共聚 体 ， 利 用 原 位 自 组 装 
技术 在 纳米 线 表面 形成 了 Pt 纳米 颗粒 ， 构 成 了 锚 定 的 结构 ， 这 种 方法 在 一 维 纳米 线 / 棒 结 构 
中 使 用 较 多 ， 通 常 加 入 的 带电 基 团 有 PDDA GE i ie SE SE BR). PBI, Nafion, i& 
有 离子 液体 等 。 所 制备 的 电极 结构 在 PEMFC 体系 中 ， 表 现 出 良好 的 性 能 ， 与 所 测 得 的 传统 
电极 性 能 相当 ， 阴 极 质量 比 功率 为 5. 23W/mg。 付 旭 东 等 5] 制备 了 PANI 纳米 线 结构 作为 
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(c) (d) 


图 4-23 (a). (b) 垂直 碳 纳米 管 阵列 的 FESEM 图 ; (c) Tian" 和 
( d) Murata 等 制备 的 碳 纳米 管 阵列 的 单 池 性 能 与 传统 Pt/C 电极 性 能 比较 


o20cm2 碳 纳米 管 阵列 电极 : e20cnm? 碳 纳米 管 阵列 电极 人 校正 ; ^236cm2 碳 纳米 管 阵列 电极 ; 
5236cm2 传 统 PtC 电 极 ;。 碳 纳米 管 阵列 电极 的 单 池内 阻 ; 虚线 : DOE 目 标 0.125g(PGM/kW 


PEMFC 的 电极 材料 ， 电 池 人 性 能 也 有 所 提高 。 

Nafion 纳米 结构 在 催化 层 中 的 作用 是 传导 质子 ， 为 改善 催化 层 内 部 质子 传导 的 传输 途 
径 ，Babu 等 [5 采用 多 孔 聚 碳酸 酯 作为 硬 模板 ， 在 孔 内 添加 Nafion/SiO。， 去 模板 后 冷冻 干 
燥 制 备 出 Nafion 纳米 线 阵列 结构 ， 并 沉积 Pt 纳米 颗粒 ， 电 极 亲 水 性 较 强 ， 适 于 低 增 湿度 的 
工作 环境 。 

Elabd 等 8] 利用 静电 纺 丝 技术 制备 Nafion 纳米 纤维 (图 4-24)， 直 径 为 400nm 的 单 根 
纤维 的 质子 传导 率 1. 5S/cm， 发 现 Nafion 纤维 具有 纳米 尺寸 效应 ， 随 着 纳米 纤维 直径 的 减 
小 ， 质 子 传导 率 急 剧 增加 。 对 比 直径 600nm 单 根 高 纯 Nafion (99.9%, 质量 分 数 ) 纳米 纤 
维和 Nafion 膜 在 30C 不 同 相 对 湿度 下 的 质子 传导 率 ， 发 现在 相对 湿度 从 50 95 FETE 90% 
时 ，Nafion 膜 的 质子 传导 率 增加 了 一 个 数量 级 ， 而 600nm 的 Nafion 纳米 纤维 质子 传导 率 增 
加 了 两 个 数量 级 。 由 此 显示 了 质子 导体 纳米 化 有 序 结构 的 优势 。 
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4-24 担 载 催化 剂 的 Nafion 纳米 管 阵列 “* 


蒋 尚 峰 等 在 溅 射 Pd 的 不 锈 钢 基 片 上 采用 人 恒 电 位 电化 学 聚合 制备 导电 聚合 物 PPy 有 序 纳 米线 
阵列 ， 在 其 上 通过 PVD 溅 射 Pd 纳米 晶 须 ， 再 进行 氧气 低温 还 原 Pt 形成 合金 结构 的 催化 剂 ， 通 
过 热 压 转 印 实现 Nafion 膜 两 侧 电 极 同时 有 序 ， 测试 了 两 极 有 序 膜 电极 在 全 电池 中 的 性 能 。 

PPy 纳米 线 阵列 的 制备 过 程 如 下 : 

CD 不锈钢 片 基底 预 处 理 。 用 乙醇 -水 溶液 〈 体 积 比 1 D) 进行 清洗 ， 通 过 磁 控 溅 射 的 方 
法 在 基底 表面 进行 Pd 纳米 颗粒 的 沉积 。 

O 配制 电解 质 溶 液 。 将 吡咯 单 体 溶解 至 0. 2mol/L 磷酸 缓冲 溶液 中 ， 加 入 0. 1mol/L 对 
甲 茶 磺 酸 钠 ， 充 分 搅拌 均匀 ，。 

O ne XA AERE IR KZ. E Pd 不锈钢 片 作 为 工作 电极 ，SCE 作为 参 比 电 极 ， 铂 
片 作为 对 电极 ， 与 工作 电极 距离 为 lem， 在 室温 、0.70V (vs. SCE) 聚合 电位 条 件 下 反应 。 

PtPd-PPy 纳米 线 阵列 的 制备 : 

在 PPy 纳米 线 阵列 表面 ， 通 过 磁 控 溅 射 沉积 Pd 纳米 颗粒 ， 得 到 Pa-PPy 纳米 线 阵列 ， 随 
后 在 KsPtCl 的 100mL 乙醇 溶液 中 ， 通 入 氧气 将 Pt 纳米 颗粒 还 原 在 Pd 表面 ， 得 到 PtPd-PPy 
纳米 线 阵 列 。 


100nm 


(c) (d) 
4-25 PPy 纳米 线 阵列 的 FESEM 表征 结果 
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电化 学 聚合 的 聚 吡咯 纳米 线 阵列 的 形 貌 表 征 结果 如 图 4-25(a) 和 (b) Bros. PPy 样品 
呈现 有 序 的 纳米 线 阵列 结构 特征 。 侧 面 的 FESEM 照片 [图 4-25(c) 和 Cd) ] 显示 这 种 复 
合 结构 纳米 线 基本 呈现 出 一 种 垂直 于 基底 表面 的 取向 生长 ， 其 平均 长 度 约 为 1. lum, EKB 
平均 直径 约 为 120nm， 顶 部 的 平均 直径 为 80nm， 两 根 纳米 线 之 间 的 间隙 约 为 60nm。 沉 积 
Pd 纳米 颗粒 之 后 ， 阵 列 有 序 的 形 貌 没有 发 生 明 显 的 改变 。Pd 纳米 颗粒 在 PPy 纳米 线 表面 以 


图 4-26 Pd-PPy 纳米 线 的 FESEM (a) 和 TEM(b) 表征 


在 Pd-PPy 阵列 上 进行 Pt 纳米 颗粒 沉积 ， 如 图 4-27(a)。 在 PtPd-PPy 相关 电极 制备 完 
成 之 后 ， 将 其 转 印 至 Nafion 膜 表面 ， 如 图 4-27(b), 


(b) 
4-27 PtPd-PPy FESEM 表征 
(a) PtPd-PPy 纳米 线 阵列 ; (b) PtPd-PPy 纳米 线 阵列 转 印 至 Nafion 211 Jii 


从 PtPd-PPy 纳米 线 进行 局 部 元 素 扫描 ， 如 图 4-28， 可 见 在 PtPd-PPy 阵列 中 ，Pt 与 Pd 
元 素 都 均匀 分 布 在 纳米 线 表 面 ， 同 时 Pt 元 素 与 Pd 元 素 的 分 布 状态 基本 对 应 。 


图 4-28 PtPd-PPy 纳米 线 的 HAADF-STEM(a) & EDS [(b) PdPt; (c) Pd; (d) Pt] 
43.53 金属 氧化 物 阵 列 为 载体 的 有 序 膜 电 极 
鉴于 碳 载体 不 耐 高 电位 氧化 ， 而 金属 氧化 物 具 有 强 的 耐酸 、 耐 氧化 等 特点 ， 有 可 能 替换 
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碳 材 料 作为 催化 剂 载体 应 用 于 燃料 电池 中 ， 特 别 是 NbO:, TiO, WO; SRD*5H, ， 同 时 这 些 
材料 与 Pt 基 催 化 剂 之 间 有 很 强 的 作用 力 ， 可 以 提高 催化 剂 的 活性 与 稳定 性 。 在 半 电 池 测 试 
中 ,金属 氧化 物 为 有 序 载体 的 电极 表现 出 良好 的 稳定 性 和 活性 ,但 是 由 于 其 电导 率 低 而 催化 
剂 又 不 易 成 膜 ， 欧 姆 极 化 较 大 ， 在 全 电池 中 的 性 能 还 有 待 提 高 。 

Lim 等 52 通过 磁 控 溅 射 技术 在 TiO» 纳米 管 阵 列 上 担 载 20nm 厚 的 Pt 催化 剂 ， 在 0 一 
1.2V (vs. RHE) 的 电势 范围 内 循环 10000 圈 后 ， 其 电化 学 活性 面积 保留 了 原来 的 79. 6%， 
表现 良好 的 稳定 性 。Bonakdarpour 等 [5 采用 掠 射 角 沉积 制备 的 NbOs 阵列 ， 担 载 0. 1mg/ 
cm? 的 Pt 催化 剂 后 ， 其 ORR 活性 在 0.9V (vs. NHE) Eit 1.0mA/em? 。 张 长 昆 等 [563] 采 
用 阳极 氧化 法 制备 有 序 的 TiO2 纳米 管 阵列 CTNT)， 通 过 高 纯 氧 气 退 火 处理 TNT CH- 
TNT), H-TNT 的 电子 电导 提高 了 一 个 数量 级 。 采 用 连续 离子 吸附 和 反应 的 方法 (SIAR) 
得 到 Sn/Pd-H-TNT， 将 Pt 催化剂 在 Sn/Pd 周围 还 原 ， 通 过 热处理 形成 PtPdSn 三 元 合金 催 
化 剂 ， 均 匀 分 布 在 H-TNT 管内 ， 见 图 4-29, 


| 4-29 HTNT-SmPd/Pt2@450 的 HAADF-STEM 图 与 元 素面 分 布 图 


过 渡 金 属 氮 化 物 具有 与 Pt 比较 相似 的 催化 剂 性 质 [%455 ， 已 经 被 广泛 应 用 于 催化 剂 载 
体 。 将 金属 氧化 物 处理 成 氮 化 物 可 以 提高 载体 的 电导 率 ， 如 TIN. Pan 等 555 制备 TiN 纳米 
管 (TIN NT) 作为 催化 剂 Pt 载体 ，12000 圈 稳 定性 测试 CADT) 表明 PC TIN. NT 催化 剂 
颗粒 和 电化 学 活性 面积 的 稳定 性 都 明显 优 于 商品 Pt/C (ŒE-TEK), 

蒋 尚 峰 等 "5 通过 将 TiO 纳米 阵列 在 高 温和 氮气 中 毛 化 处 理 得 到 TIN 阵列 ， 以 提高 阵列 
载体 的 电子 电导 率 。 通 过 磁 控 溅 射 方法 ， 将 PtPdCo 沉积 在 TiN 纳米 棒 表 面 ， 并 通过 中 等 温 
度 焙 烧 制 备 PtPdCo-TiN 电极 (图 4-300, DUR ET MX WKS PtPdCo 催化 剂 后 的 电导 率 为 
2.025X103S/cem， 较 TiO» 的 6.682 10 ^? S/cm 电子 电导 大 幅度 提高 。 将 所 制备 PtPdCo- 
TiN 电极 作为 单 电 池 阴 极 进行 全 电池 测试 ， 无 外 加 质子 导体 ， 在 低 Pt 载 量 66. 7ug/cm? 条 
件 下 ， 单 电池 的 最 高 功率 密度 为 390. 5mW/cm?， 其 质量 比 功率 密度 5.85W/mg 优 于 商品 
GDE 电极 的 2.46W/mg。 比 较 初 始 ECSA 5 2000 圈 动 电位 测试 完成 后 的 ECSA ， 结 果 表 明 
PtPdCo-TiN 阴极 在 2000 圈 稳 定性 测试 后 电极 的 ECSA 保留 了 72.9%， 而 商品 GDE 电极 仅 
保留 了 59.5%, W T PtPdCo-TiN 阴极 较 好 的 稳定 性 。 
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图 4-30 PtPdCo-TiN 阵列 的 FESEM 图 


4.3.5.4 催化 剂 阵列 自 支撑 的 有 序 膜 电极 


金属 氧化 物 载 体 的 电导 率 毕 竟 不 够 理想 ， 知 制备 自 支撑 的 催化 剂 ， 则 有 可 能 绕 开 载体 电 
导 率 的 制约 。 为 制备 具有 纳米 线 / 棒 / 管 阵列 结构 的 自 支撑 催化 剂 ， 可 牺牲 的 模板 法 是 一 种 常 
用 的 方法 ,两 性 氧化 物 通常 被 用 作 牺 牲 模板 ， 如 ZnO、Co(OH); CO; 等 。 

张 长 昆 等 555 采用 Co-OH-COs 有 序 阵列 作为 催化 剂 结构 支撑 体 ， 制 备 有 序 薄 膜 结 构 电 
极 ， 得 到 无 离子 导体 的 超 薄 纳米 催化 层 结构 。 

Co-OH-CO; 阵列 的 制备 ， 以 硝酸 销 、 气 化 铵 和 尿素 配制 反应 溶液 。 将 不 锈 钢 片 基底 放 
置 于 反应 溶液 中 ， 反 应 溶液 转移 至 高 压 铭 聚 四 所 乙烯 内 胆 中 ,在 120'C 反应 得 到 Co-OH- 
CO; 阵列 ， 之 后 采用 磁 控 溅 射 技术 在 阵列 上 担 载 催化 剂 。 

4-31Ca) 和 图 4-32(a) 为 Co-OH-CO; 阵列 电镜 形 貌 图 。 图 4-31(b) 一 (d) 和 图 4-32 
(b)~ (Cd) 分 别 为 担 载 不 同 催 化 剂 Pt、PdPt 和 CuPdPt 的 FESEM 图 和 TEM 图 。 


5.00um 


pm ib 


(c) /— (à) 


图 4-31 Co-OH-CO, 系列 电极 的 FESEM 图 图 4-32 Co-OH-CO, 系列 电极 的 TEM 图 
(a) Co-OH-COs; (b) Co-OH-CO;-Pt; (a) Co-OH-COs: (b) Co-OH-CO;-Pt; 
(c) Co-OH-CO;-PdPt; (d) Co-OH-CO;-CuPdPt (c) Co-OH-CO;-PdPt; (d) Co-OH-CO;-CuPdPt 


担 载 催化 剂 后 采用 酸 腐蚀 去 除 载体 Co-OH-COs ， 可 得 到 自 支 撑 的 有 序 催 化 层 结构 ， 图 
4-33 为 酸 腐蚀 后 的 Co-OH-CO3-CuPdPt 形 貌 图 及 表面 元 素 分 布 ， 酸 洗 后 电极 内 部 呈 空 心 结 
构 ， 形 成 PdPt 催化 剂 空心 薄膜 结构 。 表 面 元 素 分 析 表 明 Pd 元 素 主 要 分 布 在 自 支撑 催化 剂 
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的 内 层 ， 外 层 为 Pt 元 素 。 空 心 薄 膜 结构 的 催化 剂 为 催化 层 电子 传递 提供 了 通道 。 


(a) (b) 


IR] 


图 4-33 Co-OH-CO;-CuPdPt 酸 洗 后 的 TEM 


(a) 和 HAADF-STEM 图 (b) 

将 此 薄膜 结构 的 催化 层 热 压 于 质子 交换 膜 上 ， 无 外 加 离子 导体 ， 制 备 有 序 超 薄 催化 层 的 
膜 电 极 。 图 4-34 为 Co-OH-CO;-Pt 系列 电极 的 单 池 I-V 曲线 。 其 Pt 载 量 为 43ug/cm?, Pd 
REN 24pg/cm?,. ， 电 池 最 高 功率 密度 为 475mWy/cnm2 。 
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图 4-34 以 Co-OH-CO;-Pt, Co-OH-CO;-PdPt 和 Co-OH-CO;-CuPdPt 为 电极 的 单 池 I- V. 曲线 


在 此 基础 上 ， 曾 亚 超 等 "4 以 Co-OH-COs 纳米 线 阵列 为 模板 和 销 源 ， 通 过 退火 处 理 获 
得 PtCo 合金 纳米 管 。 退 火 过 程 中 ，Pt@Co-OH-CO3 NWA 的 化 学 反应 如 下 : 

Co(OH)y (COs)0.502—-y * 2H2O+ H2 > Cot (0. 5yT nl1)Hs OFT0.5(2—y)COs 

通过 调整 退火 的 温度 ， 可 以 有 效 地 调 变 纳米 管 中 的 Co 含量 。 采 用 从 电位 沉积 Cunder 
potential deposition, UPD) 和 伽 尔 瓦 尼 置换 (Galvanic displacement) 在 纳米 管 壁 上 沉积 
Pt 膜 (Ptekin) : 


Cum. 十 PtCH ^ —— Ptw +Cu2* +4C17 
图 4-35(a) 是 Ptyin@PdCo NTA 的 ACSTEM 图 ， 较 暗 的 区 域 是 纳米 管 的 内 表面 ， 而 
较为 明亮 的 区 域 是 纳米 管 的 外 表面 。 图 4-35(b) 是 Pt, Pd 和 Co 元 素 的 EDS BINA, Pt 在 
纳米 管 的 外 侧 ， 与 PdCo NTA 形成 核 壳 结构 。 图 4-35(c) 显示 Pt 在 PdCo NTA 的 内 外 管 壁 
呈现 均匀 分 布 。 
由 图 4-36(a) 可知 ，Ptsn @PdCo NTA 与 GDL 垂直 生长 ，Ptum@Pdco NTA 的 厚度 约 
3um, El 4-36(b) 是 图 4-36(a) 的 局 部 放大 图 ，Ptson @PdCo NTA 的 一 侧 开放 。 相 较 于 闭 管 式 
的 纳米 管 结构 ， 开 管 式 结构 使 反应 物 更 易 到 达 纳 米 管 的 内 管 壁 ， 利 于 提高 催化 剂 的 利用 率 。 
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(c) Pt, (d) Pd 和 (e Co 的 元 素 分 布 图 
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图 4-37 以 Ptswmw@Pd NTA, Ptswm@PdCo NTA 为 阳极 (a)、 阴极 (b) 的 单 电池 性 能 
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中 ， 


尽管 Ptskin@PdCo NTA 中 未 添加 质子 导体 ， 电 极 性 能 与 传统 电极 相当 (图 4-375, F 
Pt kin @PdCo NTA-500 阳极 的 Pt 载 量 为 5. 1pg/cm?。 
膜 电 极 的 有 序 结构 有 利于 降低 催化 剂 的 用 量 ,， 适宜 的 载体 可 增强 电极 的 稳定 性 ， 但 迄今 


4 


为 止 ， 可 批量 生产 应 用 的 有 序 结 构 的 膜 电 极 仍 需要 进一步 研究 。 
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9.1 燃料 电池 双 极 板 的 功能 与 分 类 


双 极 板 ， 是 质子 交换 膜 燃料 电池 中 的 关键 部 件 之 一 ， 其 功能 包括 分 隔 氧化 剂 与 还 原 剂 以 
及 冷却 剂 ， 通 过 流 道 将 反应 物 〈 如 氧 和 氧 ) 从 公用 管道 人 口 均匀 分 配 到 电 堆 内 各 单 池 电 极 的 
各 处 ， 并 将 反应 物 汇 集 到 公用 管道 出 口 ， 此 外 ， 双 极 板 还 起 到 收集 并 传导 电流 和 支撑 膜 电 极 
的 作用 ， 同 时 还 承担 整个 燃料 电池 的 散热 和 排水 功能 。 因 此 双 极 板 需 要 具备 以 下 特点 [1] : 

CD 双 极 板 作为 两 节 相 邻 单 电池 的 连接 部 件 ， 起 着 连接 单 池 组 成 完整 电 堆 的 作用 ， 因 此 
要 求 它 必须 具有 良好 的 导电 性 : 较 低 的 面 电阻 、 体 电阻 及 与 MEA 扩散 层 的 接触 电阻 。 

© 双 极 板 与 密封 件 等 部 件 构成 反应 气 传输 的 孔道 ， 将 反应 气 均匀 导入 各 个 单 池 ， 并 由 
流 场 均匀 分 配 到 电极 的 各 处 ， 双 极 板 表面 需 具 有 适宜 的 亲 、 习 水 特性 。 

© 双 极 板 起 到 阻隔 氧气 、 氧 气 的 作用 ， 因 而 要 求 双 极 板 必须 有 良好 的 阻 气 性 。 

CD 由 于 现 阶 段 质子 交换 膜 多 为 全 氟 磺 酸 膜 ， 双 极 板 材料 需要 具有 较 强 的 抗 腐蚀 性 ， 必 
MÆ PEMFC 运行 条 件 下 “〈 一 定 的 电极 电位 、 与 氧化 剂 或 还 原 剂 共存 等 ) 稳定 运行 几 千 至 几 
万 小 时 ， 以 满足 燃料 电 堆 的 寿命 要 求 。 

© 燃料 和 氧化 剂 的 电化 学 反应 是 放 热 反应 ， 双 极 板材 料 需要 具有 良好 的 导热 性 ， 以 便 
实现 电 堆 的 热管 理 。 

© 由 于 燃料 电池 多 采用 压 滤 机 式 结构 组 装 ， 电 堆 核 心材 料 需要 承受 一 定 的 压 紧 力 ， 因 
此 双 极 板 需 要 具有 一 定 的 强度 。 

CD 最 好 选用 适 于 批量 生产 的 极 板 材料 以 降低 电 堆 的 整体 成 本 。 

燃料 电池 双 极 板材 料 性 能 要 求 见 表 5-1。 


燃料 电池 双 极 板材 料 性 能 要 求 " 


性 能 指标 性 能 指标 

电导 率 (S/cm) > 100° 气体 渗透 率 / [em (s: cm?)] | <2x10°%° 
接触 电阻 率 /m Q - cm? <20° RSR [Wm - K)] 2207 
机 械 强 度 /MPa 25" 电化 学 腐蚀 速率 /(yA/cm?) < 


(D DOE 指标 ; GM 指标 。 


9.2 双 极 板 的 流 场 与 密封 


5.2.1 流 场 
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流 场 的 功能 是 引导 反应 气流 动 方 向 ， 确 保 反 应 气 均匀 分 配 到 电极 的 各 处， 经 电极 扩散 层 
到 达 催 化 层 参与 电化 学 反应 ， 并 将 反应 产物 水 排出 单 池 。 同 时 ， 流 场 材料 也 需要 实现 收集 电 


流 的 作用 。 


因此 ， 对 流 场 材料 的 要 求 有 : 
O 高 电导 率 ， 且 与 扩散 层 材料 、 双 极 板 材料 之 间 的 接触 


© 高 抗 腐蚀 性 ; 


O 高 化 学 相 容 性 ; 
@ 适宜 的 机 械 强度 ; 
© 适宜 的 亲 展 水 性 ; 
© 制备 的 简易 性 与 高 性 价 比 。 
除了 材料 的 选择 外 ， 流 道 结构 的 设计 是 研究 的 重点 。 流 场 极 板 上 分 布 着 数 十 个 甚至 数 百 


个 精细 的 沟 模 ， 用 于 反应 气体 的 分 布 。 其 中 ， 流 场 沟 模 的 尺寸 和 形状 对 燃料 电池 的 单 池 性 能 
具有 显著 的 影响 。 理 想 的 流 场 设 计 不 仅 可 以 优化 气体 传递 、 减 小 传 质 极 化 ， 而 且 可 以 提升 电 


池 的 排水 能 力 ， 减少 液态 水 的 聚集 ， 避 免 电 极 水 淹 


总 体 上 提高 燃料 电池 的 运行 电流 密度 。 


t * JD 


根据 燃料 与 氧化 剂 的 不 同 ， 流 场 的 结构 形式 有 多 种 ， 如 网 状 、 多 孔 体 、 点 状 流 场 等 以 及 平行 


DAE. WE ( 单 蛇 形 与 多 蛇 形 ) 和 交 指 状 流 场 等 。 
用 点 状 流 场 ， 反 应 区 以 直流 道 和 蛇 形 流 道 为 主 ， 结 构 示 意见 图 5-1, 


目前 ， 在 实用 的 流 场 设 计 中 ， 过 渡 区 多 采 


O [9] 
o 
O [9] 


(a) 直流 道 流 


[9] 
SSS 
o o [9] [9] 
(b) 蛇 形 流 场 (c) 交 指 状 流 场 
流 场 、 蛇 形 流 场 与 交 指 状 流 场 示 意 医 


网 状 流 场 多 采用 金属 编织 网 或 拉 伸 网 ， 多 孔 介 质 流 场 则 采用 多 孔 碳 与 多 孔 金 属 ， 在 与 分 
隔 板 组 成 双 极 板 时 ， 需 要 考虑 网 与 多 孔 介 质 间 的 接触 电阻 。 网 状 、 多 孔 介 质 以 及 点 状 流 场 党 


用 于 流速 要 求 不 高 的 场合 。 
PFA, EE ( 单 蛇 形 与 多 蛇 形 ) 和 交 指 状 流 场 中 的 气体 流动 线 速度 较 高 ， 有 利于 通 


过 气体 流动 将 液态 水 排出 电池 。 在 结构 上 ， 它 们 通常 具有 “ 沟 ”“ 疹 ”特征 ， 其 中 流 场 材料 
与 扩散 层 接触 的 部 分 为 “ 疹 ”， 为 流体 提供 通道 的 部 分 为 “ 沟 ”。 流 场 的 导电 特性 取决 于 


“ 疹 ” 的 材料 与 面积 ， 流 体 的 通 量 则 取决 于 “ 沟 ” 的 横 截 面积 与 数 


ao 可 通过 优化 用 改变 沟 
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与 疹 的 宽度 比 和 沟 柳 的 长 度 来 改变 流 经 流 场 沟 槽 反应 气 的 线 速度 ， 一 方面 供给 燃料 电池 反应 
所 需 的 气体 ， 另 一 方面 将 液态 水 排出 电池 。 流 场 的 “ 疹 ” 部 分 靠 电 堆 组 装 力 与 电极 扩散 层 紧 
密 接触 ， 而 “ 沟 ” 部 分 为 反应 气流 的 通道 ， 通 常 将 “ 沟 ” 截 面积 与 “ 疹 ” 截 面积 之 比 称 为 流 
场 的 开 孔 率 。 开 了 筷 率 过 高 ， 不 仪 减少 流 场 与 电极 扩散 层 的 接触 面积 ， 增 大 接触 电阻 ， 还 有 可 
能 降低 反应 气流 经 流 场 的 线 速度 ; 而 开 和 孔 率 过 低 ， 则 导致 “ 疹 ” 部 分 的 反应 气 扩散 进入 电极 
催化 层 的 路 径 过 长 ， 增 加 了 传 质 阻力 ， 从 而 增 大 浓 差 极 化 。 一 般 的 ， 流 场 开 和 孔 率 在 40% ~ 
50% 之 间 。 流 场 沟 柳 的 宽度 与 疹 的 宽度 在 1: (1.2 一 2.0) 之 间 。 通 常 沟 槽 的 宽度 为 mm 左 
右 ， 因 此 兰 的 宽度 应 在 1 一 2mm 之 间 。 沟 槽 的 深度 应 由 沟 权 总 长 度 和 允许 的 反应 气流 经 流 
场 的 总 压 降 决 定 ， 通 常 在 0. 5~1. 0mm 之 间 。 

对 于 大 面积 电池 ， 流 场 结构 需要 保证 反应 气 在 电极 各 处 的 均匀 分 配 ， 对 于 多 节 单 池 的 电 
堆 ， 则 需 考 虑 反应 气流 经 单 池 流 场 的 压 降 与 电 堆 总 体 的 压 降 的 关系 。 单 蛇 形 流 场 仅 具有 一 条 
流 道 ， 需 向 单 流 道 提供 较 高 的 气体 压力 ， 才 能 推动 气体 穿 过 长 流 道 ， 以 排出 生成 的 水 ， 因 此 
增加 了 寄生 的 功率 损耗 。 同 时 ， 单 一 的 长 流 道 致 使 从 人 口 到 出 口 反应 物 的 浓度 差 较 大 ， 易 造 
成 MEA 活性 区 域 电流 密度 分 布 不 均 ， 需 注意 相对 应 的 扩散 层 的 渗透 率 。 针 对 单 通道 蛇 形 流 
场 的 缺陷 ， 多 通道 蛇 形 流 场 中 ， 相 同 活性 面积 采用 多 通道 ， 有 利于 减少 流 道 的 转折 ， 可 有 效 
降低 压力 损失 ， 保 证 单 池 内 的 均匀 性 。 

近年 来 出 现 的 三 维 流 场 ， 与 网 状 流 场 类 似 的 是 ， 其 中 无 设 定 的 流动 通道 ， 板 型 和 扩散 层 
部 分 结构 有 一 定 的 夹 角 。 流 体 在 三 维 网 格 结构 中 不 断 进行 分 流 流动 ， 向 扩散 层 中 供应 反应 
气 。 如 此 ， 气 体 的 分 流 作 用 使 得 气体 在 流 场 上 分 布 更 为 均匀 ;气体 在 流动 中 对 扩散 层 表 面 有 
一 定 的 冲击 作用 ， 可 产生 的 强制 对 流 ， 使 反应 气 进 入 催化 层 发 生 反应 ， 并 促使 催化 层 及 扩散 
层 中 的 水 容易 排出 ， 不 易 产 生 水 淹 ， 气 体 流动 阻力 也 有 增加 。 由 于 几乎 没有 “ 疹 ”， 使 得 流 
场 开 孔 率 较 高 ， 利 于 提高 催化 层 的 反应 面积 。 


5.2.2 密封 


燃料 电池 密封 的 功能 是 : 防止 燃料 与 氧化 剂 或 冷却 剂 与 反应 气 通过 公用 管道 互 帘 ; 
@ 防 止 反应 气 与 冷却 剂 与 电池 外 部 环境 间 的 泄漏 。 对 以 氨 为 燃料 的 质子 交换 膜 燃料 电池 ， 一 
般 采 用 橡胶 (与 氧气 、 氧 气 /空气 、 冷 却 剂 具有 化 学 相 容 性 ) 为 密封 材料 ， 通 过 适宜 的 密封 
结构 实现 电池 的 密封 。 由 于 燃料 电池 的 压 滤 机 结构 ， 其 密封 方式 主要 采用 双 极 板 与 膜 电 极 挤 
压 密封 材料 ， 形 成 接触 密封 ， 装 堆 后 无 相对 运动 ， 属 于 典型 的 静 密 封 。 

燃料 电池 的 密封 结构 与 膜 电极 和 双 极 板 的 结构 密切 相关 。 密 封 结构 可 以 位 于 膜 电 极 上 ， 
也 可 以 位 于 双 极 板 上 ， 如 网 5-2 Bron. 

用 于 燃料 电池 的 密封 材料 有 两 种 : 固态 密封 件 与 液态 密封 胶 。 固 态 密 封 件 通常 按照 一 定 
的 压缩 比 设计 ， 考 虑 的 因素 有 组 装 力 、 沟 槽 的 填充 率 以 及 密封 材料 的 硬度 等 。 采 用 预制 成 
形 的 密封 热 片 ， 基 于 密封 件 受 压 反 弹 的 特性 来 实现 密封 功能 ， 和 常用 的 材料 有 硅 橡 胶 与 气 
橡胶 。 

液态 密封 胶 因 具有 流动 性 ， 可 以 流入 复杂 的 表面 结构 中 ， 充 满 至 结合 面 间 的 止 陷 和 缝隙 
中 ， 消 除 界面 泄漏 。 在 电 堆 组 装 时 ， 若 膜 电 极 封 边 采 用 液态 密封 胶 ， 可 同时 实现 封 边 和 密封 
两 种 功能 ， 通 过 密封 胶 与 相 邻 的 两 块 双 极 板 配合 ， 形 成 密封 ， 有 利于 提高 装配 制造 效率 ， 同 
时 降低 产业 化 成 本 。 
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图 5-2” 带 密封 的 MEA 结构 


9.9 典型 的 双 极 板材 料 


作为 燃料 电池 双 极 板 的 基础 材料 有 碳 基 与 金属 基 两 大 类 ， 由 于 尚 无 一 种 完美 的 材料 可 同 
时 满足 作为 双 极 板 的 所 有 要 求 ， 如 气体 抗 渗 性 、 导 电 性 、 机 械 强 度 、 耐 蚀 性 以 及 低 成 本 等 ， 
因此 ， 也 有 复合 材料 或 涂 层 材 料 用 于 双 极 板 的 制造 。 

根据 材料 的 不 同 可 以 分 为 石墨 双 极 板 、 金 属 双 极 板 和 复合 双 极 板 ， 如 图 5-3。 


石墨 双 极 板 
人 硬 石 黑板 


复合 双 极 板 属 双 极 板 


而 处 理 材 料 


金属 分 隔 板 | | 金属 分 隔 板 
+ + 
石墨 流 场 属 流 场 


E 5-3 ” 双 极 板 分 类 


5.3.1 机 加 工 石墨 双 极 板 


机 加 工 的 石墨 双 极 板 采 用 石墨 粉 、 粉 碎 的 焦 痰 与 可 石墨 化 的 树脂 或 沥青 混合 成 型 ， 经 焙 
烧 、 浸 渍 后 ， 在 石墨 化 炉 中 按照 一 定 程 序 升 温 至 2500—2700'C 得 到 无 孔 或 低 孔 石墨 块 ， 经 
切割 、 研 磨 ， 获 得 厚度 为 2~5mm 的 石墨 板 ， 机 器 加 工 出 公用 孔道 后 ， 可 采用 电脑 刻 绘 机 
等 在 其 表面 刻 绘 出 需要 的 流 场 。 石 黑 双 极 板 具有 良好 的 导电 、 导 热 性 能 ， 化 学 稳定 性 好 ; FA 
而 其 机 械 强度 低 ， 难 于 做 成 薄板 ， 用 石墨 双 极 板 组 装 的 电池 体积 比 功 率 较 低 。 此 外 ， 石墨 双 
极 板 加 工 成 本 高 ， 制 备 工 艺 复杂 、 耗 时 。 加 拿 大 Ballard 公司 生产 的 Mark 系列 25 —30kW 
的 PEMFC 电 堆 均 采 用 机 加 工 石墨 双 极 板 。 

基于 石墨 材料 的 双 极 板 ， 具 有 良好 的 耐 蚀 性 能 及 导电 能 力 。 石 墨 双 极 板 燃 料 电池 的 工作 
性 能 良好 ， 与 碳 材料 的 扩散 层 之 间 的 接触 电阻 较 低 。Joo Louis 等 5 提出 的 一 种 制备 整 片 的 
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石墨 双 极 板 的 方法 ， 


加 工 温 度 高 达 2700C， 石 墨 化 时 间 需 要 几 十 小 时 ， 能 耗 很 高 。 
机 加 工 石墨 双 极 板 通常 孔隙 率 大 、 机 械 强度 低 、 易 脆 断 、 不 易 加 工 ， 为 了 防止 工作 气体 
渗 过 双 极 板 ， 并 满足 双 极 板 的 机 械 强度 要 求 ， 石 墨 双 极 板 的 厚度 通常 较 厚 ， 导 致 石墨 双 极 板 


的 体积 和 重量 普遍 较 大 ; 此外， 石墨 双 极 板 制备 过 程 中 的 反复 升温 石墨 
作成 本 ， 这 些 都 极 大 地 限 


其 密封 边缘 部 分 无 孔 或 孔 极 小 ， 工 作 部 分 孔 隐 率 很 大 。 但 石墨 双 极 板 的 


动 的 使 用 条 件 ， 石墨 双 极 板 的 强度 将 是 一 个 关键 问题 。 
5.3.2 ”模压 膨胀 石墨 双 极 板 


aps 


化 又 会 极 大 地 提高 制 


央 了 其 实际 应 用 及 商业 化 。 同 时 由 于 石墨 的 脆性 ， 对 于 具有 剧烈 振 


模压 膨胀 石墨 双 极 板 采用 成 本 低 、 易 于 加 工 的 多 孔 层 状 膨 胀 石墨 作为 基 材 ， 以 树脂 为 黏 
结 剂 ， 进 行 双 极 板 模压 加 工 或 注塑 成 型 而 成 。 其 中 ， 石 墨 充当 支持 骨架 并 起 到 导电 作用 ， 树 


脂 用 于 填 孔 、 增 加 机 械 强 度 ， 起 到 符 
适合 批量 廉价 生产 。 膨 胀 石 墨 板 早 在 2000 年 即 应 月 


2n 


VEI. TAS Ay BR OUR AT AR IRE. AE PZ a HR. 
H F Ballard 公司 Mark900 系列 燃料 电池 


堆 中 ， 目 前 仍 用 于 该 公司 FCveloCity 系列 大 巴 车 用 燃料 电池 堆 中 。Ballard 公司 专利 二 中 提 
出 使 用 滚 压 浮 雕 或 模板 冲压 法 生产 带 流 场 的 膨胀 石墨 双 极 板 ， 成 型 后 向 双 极 板 孔 阶 中 浸渍 树 


脂 ， 并 利用 真空 环境 


进行 开发 。 广 东 国 鸿 


抽出 多 余 树 脂 ， 从 而 提高 石墨 板 强 度 、 控 制 孔 阶 率 。Ballard 等 多 家 公 


司 均 已 针对 膨胀 石墨 板 流 场 结 构 设 计 、 高 温 膨胀 处 理 、 真 空 压制 、 浸 渍 树脂 改 性 等 工艺 步 又 


氧 能 科技 有 限 公司 引进 了 Ballard 膨胀 石墨 双 极 板 技术 ， 由 天 然 鳞片 石 


单 ， 可 大 规模 批量 生产 ， 具 有 耐 腐蚀 、 良 好 导 


天 然 石墨 原材料 


基于 Ballard 公司 的 技术 ， 广 东 国 鸿 
动 化 生产 线 ， 如 图 55， 实 现 了 规模 化 生产 ， 可 定制 ， 
达 每 年 20000 台电 堆 。 由 于 实现 了 规模 化 4 


插 


层 剂 、 辅 助 改 性 添加 章 


树脂 浸渍 处 理 


树脂 与 深 


7 
氧化 处 理 ， 后 高 温 膨 胀 


影 胀 石墨 无 序 处 理 及 深 压 
压制 预制 低 密度 板 


空 压制 流 场 板 ， 切 除 
多 余 板 料 


TUE E JH. 
燥 、 


= 
[O KRR — | 
5-4 膨胀 石墨 双 极 板 生产 工艺 


科技 有 限 公司 建立 了 膨胀 石墨 板 双 极 板 批 量 自 


IRI 


燃料 电池 电 堆 寿命 可 超过 30000h。 


E 产 ， 耐 腐蚀 性 


墨 经 氧化 搬 层 、 高 温 膨 胀 后 压制 得 到 膨胀 石墨 双 极 板 ， 具 体 工 艺 流 程 如 图 5-4， 加 工 过 程 简 
电导 热 、 阻 气 隔 气 等 特点 。 


好 ， 单 体 均一 


自动 化 程度 高 于 Ballard 公司 ， 产 能 
性 提高 ， 经 应 用 验证 
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图 5-5 广东 国 鸿 氨 能 公司 膨胀 石墨 双 极 板 批 量 生产 线 
中 国 科 学 院 大 连 化 学 物理 研究 所 自 2000 年 起 在 模压 膨胀 石墨 双 极 板 方 面 开 展 了 研 
究 [58] 。 其 中 之 一 为 采用 真空 浸 溃 结合 模压 的 方法 ， 以 乙烯 基 酯 (vinyl ester, VE) 树脂 和 
膨胀 石墨 (expanded graphite, EG) 板材 为 原料 制备 复合 双 极 板 ， 上 具体 做 法 如 图 5-6。 


原始 EG 板 材 


压制 


VE/EG 复 合 双 极 板 


图 5-6 ”真空 浸渍 法 制备 VE/EG 复合 材料 工艺 流程 外 

取 3g BPO (过 氧化 茶 甲 酰 ) 固化 剂 溶解 于 300g (I dh BERI CSE EP. A Hl VE 
树脂 溶液 竺 用， 树脂 溶液 的 黏度 为 286. 8mPa. s (18.0C)。 将 原始 膨胀 石墨 板材 CO. 50g/ 
cm?) 密封 于 真空 浸渍 容器 中 ， 首 先 将 膨胀 石墨 基 材 板 置 于 密闭 浸渍 和 釜 中 ， 抽 真空 
一 0. 08MPa 以 下 ， 然 后 将 VE MARIAM SI ARE. IRE 10min 后 取出 ， 并 利用 乙醇 处 理 
掉 表 面 残余 的 树脂 ， 然 后 将 板材 于 50C 烘 干 3h， 以 便 除去 树脂 相 中 的 有 机 溶剂 ， 再 将 烘 干 
后 的 板材 用 油 压 机 压 至 不 同 厚度 ， 并 在 80C 下 固化 4h， 最 后 经 140 固化 4h。 

模压 成 型 之 后 ， 从 微观 结构 以 及 成 型 压力 对 双 极 板材 料 的 导电 人 性能、 密封 性 能 、 力 学 性 
能 以 及 表面 亲 、 懂 水 性 等 方面 分 析 其 特性 。 图 5-7 为 成 型 压力 对 膨胀 石墨 复合 材料 厚度 和 密 
度 的 影响 。 
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图 5-7 ”成 型 压力 对 膨胀 石墨 复合 材料 厚度 和 密度 的 影响 ” 


实验 结果 表明 ， 随 着 成 型 压力 的 增加 ， 双 极 板 的 电阻 下 降 。 由 于 EG 板材 是 一 种 多 孔 性 
的 朴 松 材料 ， 在 双 极 板材 料 制备 过 程 中 ， 树 脂 的 填充 和 压制 过 程 可 以 降低 材料 中 的 孔隙 率 ， 
使 得 材料 变 得 密实 ， 以 达到 降低 气体 渗透 率 的 目的 。 如 图 5-8， 当 密度 大 于 1. 1g/cm? 时 ， 
渗透 率 下 降 的 速率 变 缓 ， 当 材料 的 密度 为 1.4g/cm? 时 材料 的 气体 渗透 率 低 于 2X10 cms/ 
(s * em?) , ， 相 对 于 原始 EG 板材 降低 了 3 个 数量 级 ， 可 实现 良好 的 气体 密封 性 。 


70X103r 
6.0X 10°F 
5.0X 10% F 


4.0X10° - 


384 /[em?/(s- cm?)] 


3.0X 10°F 
wS | 
K 20X105F 
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Y 10x1035- 


0.0 F 


1 L 1 L n L 
0.6 0.8 1.0 1.2 14 
WREN g/cm’) 


图 5-8 VEEG BÉ M HIS Ae 

由 于 EG 板材 的 多 孔 性 ， 原 始 材料 的 力学 性 能 较 差 ， 树 脂 的 浸渍 和 压制 过 程 可 以 对 原始 
EG 材料 起 到 增强 作用 ， 密 度 为 1. 4g/cms 的 VE/EG 复合 材料 ， 其 机 械 强 度 达 到 20MPa， 
适 于 燃料 电池 的 实际 应 用 。 

可 以 与 石墨 粉 或 炭 粉 进行 复合 的 材料 有 很 多 ， 包 括 酚 醛 树脂 、 环 氧 树脂 、 导 电 胶 等 粘 接 
剂 等 ， 通 常 采用 注塑 、 浆 注 等 方法 来 制备 。Emanuelson 等 [10 曾 提出 将 纯 石墨 粉 与 炭化 热 固 
性 酚醛 树脂 混合 注塑 成 双 极 板 ， 然 后 进行 石墨 化 ， 制 得 的 石墨 板 机 械 强 度 可 达到 27. 6MPa， 
HF EH SS 0.0110 * cm? 〈 纯 石墨 板 的 电阻 率 约 为 0.001380。cm2 )， 比 纯 石 墨 板 大 约 高 了 10 
倍 。 这 种 双 极 板 的 化 学 稳定 性 好 ， 采 用 注塑 成 型 降低 机 加 工 费 用 ， 但 石墨 化 成 本 很 高 ， 并 且 
孔隙 率 相对 较 大 ， 约 为 5%， 必 须 将 孔隙 进行 加 密 处 理 以 适应 质子 交换 膜 燃料 电池 的 需要 。 

热固性 聚合 物 〈 如 环 氧 树脂 epoxy resin) 和 酚醛 树脂 也 可 用 于 模压 石墨 材料 的 制备 。 
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环 氧 树脂 分 子 结构 的 主要 特征 为 分 子 链 中 含有 活泼 的 环 氧 基 团 ， 环 氧 基 团 可 以 位 于 分 子 链 的 
末端 、 中 间或 成 环 状 结构 。 由 于 分 子 结构 中 含有 活泼 的 环 氧 基 团 ， 它 们 可 与 多 种 类 型 的 固化 
剂 发 生 交 联 反应 而 形成 具有 三 向 网 状 结构 的 高 聚 物 。 固 化 后 的 环 氧 树脂 具有 良好 的 物理 化 学 
性 能 ， 它 对 金属 和 非 金 属 材料 的 表面 具有 优异 的 粘 接 强 度 ， 介 电 性 能 恨 好 ， 收 缩 率 小 ， 制 品 
尺寸 稳定 性 好 ， 硬 度 高 ， 柔 韧性 较 好 ， 有 着 优良 的 耐 碱 性 、 耐 酸性 和 耐 涂 剂 性 。 此 外 ， 环 氧 
树脂 的 固化 便利 ， 一 般 都 是 通过 树脂 分 子 结构 中 具有 的 环 氧 基 或 仲 产 基 的 反应 完成 固化 过 程 
。 可 用 于 环 氧 树脂 的 固化 剂 种 类 繁多 ， 如 多 元 伯 胶 、 多 元 羧 酸 、 多 元 硫 醇 、 多 元 酚 、 概 
、 三 气 化 硼 络 合 物 等 。 通 过 选用 各 种 不 同 的 固化 剂 ， 环 氧 树脂 体系 几乎 可 以 在 0 ~ 180°C 
度 范围 中 的 任何 温度 下 进行 固化 ， 更 适合 批量 工业 生产 。 
传统 的 模压 成 型 和 注塑 成 型 工艺 中 ， 机 械 强 度 与 导电 性 能 两 者 往往 不 可 兼 得 ， 随 着 树脂 
含量 的 增加 ， 材 料 的 力学 性 能 会 上 升 ， 但 导电 性 能 却 会 下 降 。 而 对 于 真空 浸渍 法 制备 的 材 
料 ， 当 选用 连续 的 膨胀 石墨 板材 为 原料 ， 树 脂 含量 小 于 一 定 比 例 时 ， 可 以 在 保持 复合 材料 导 
电 性 能 无 明显 变化 的 情况 下 增强 复合 材料 的 机 械 强 度 ， 在 一 定 程度 上 解决 了 导电 性 与 力学 性 
能 之 间 的 矛盾 ， 使 得 材料 的 性 能 更 好 。 

为 了 增加 双 极 板 的 导电 性 ， 还 可 以 在 混合 物 中 加 入 金属 粉末 、 细 金属 网 等 ;为 了 增加 其 
强度 ， 也 可 在 混合 物 中 加 入 碳纤维 、 陶 瓷 纤维 。 
由 于 注塑 双 极 板 中 的 热 塑 成 型 树脂 的 导电 性 低 于 石墨 材料 ， 所 以 采用 注塑 双 极 板 的 单 电 
池 比 硬 石墨 双 极 板 的 单 电池 的 电压 低 10 一 20mV。 此 外 ,石墨 基 复 合 双 极 板 在 制备 过 程 中 可 
能 会 由 模具 带 和 微量 金属 ， 影 响 电 极 催化 剂 和 膜 的 导电 性 ， 需 要 注意 去 除 。 


5.3.3 复合 材料 双 极 板 


EG 


ii 


i 


R 


金属 基 复 合 双 极 板 是 以 薄 金 属 板 或 其 他 具有 一 定 强 度 的 导电 合金 板 作 为 分 隔 板 ， 厚 度 通 
常 为 0.1~0.3mm。 以 注塑 与 焙烧 的 碳 基 材料 为 流 场 [5 ， 如 薄 碳 板 、 石 墨 板 或 石油 秸 制备 
而 成 。 复 合 材料 双 极 板 集 金属 板 的 强度 高 、 导 电 性 好 与 碳 材料 在 燃料 电池 工作 条 件 下 的 稳定 
性 好 的 优点 ， 具 有 耐 蚀 性 能 好 、 体 积 小 、 质 量 轻 、 强 度 高 等 特点 ， 边 框 采用 塑料 、 聚 砚 、 到 
碳酸 酯 等 ， 减 轻 了 电池 组 的 重量 。 边 框 与 金属 板 之 间 采 用 导电 胶 黏 结 。 其 关键 问题 是 复合 材 
料 之 间 的 接触 电阻 。 

DavisL121 提 出 以 铝板 为 支撑 板 ， 流 道 由 30%% 一 80% 的 痰 粉 与 聚 丙 烯 混合 ， 经 注塑 压制 而 
成 。 为 保证 流 场 板 与 支撑 板 间 的 烙 接 ， 铝 板 表 面 需 进行 处 理 。 在 铝板 表面 加 工 出 疹 刺 ， 使 名 
板 与 聚合 物 更 容易 连接 ， 同 时 使 状 刺 处 的 电流 更 方便 集 流 ， 减少 电 流通 过 导电 聚合 物 的 长 
度 ， 从 而 减 小 电阻 。 还 可 将 聚合 物 板 与 铝板 粘 接 ， 同 时 冲压 出 所 需 的 流 场 ， 采 用 刮 涂 法 制备 
聚合 物 薄板 使 厚度 减 薄 ， 电 阻 更 小 。 

Xiao 等 503 用 超声 波 辐 射 方法 制备 了 聚合 物 石 墨 纳 米 复 合 双 极 板 ， 挠 曲 强度 可 达到 
23.05MPa, EXX 158. 7S/em, ILR ON 8.96%. TER PEMFC 环境 中 具有 较 好 的 热 
稳定 性 及 耐 腐蚀 性 。 

结合 导电 好 、 强 度 高 、 无 气体 渗透 的 金属 材料 与 耐 腐蚀 的 石墨 材料 ， 大 连 化 物 所 开发 了 
金属 /石墨 复合 双 极 板 09 ， 如 图 5-9。 该 复合 双 极 板 的 特点 是 金属 分 隔 板 采用 不 锈 钢 基 材 ， 
采用 石墨 流 场 ， 材 料 成 本 和 加 工 成 本 低 ， 易 于 批量 生产 ， 有 利于 燃料 电池 双 极 板 的 产业 化 。 

与 石墨 双 极 板 相 比 ， 复 合 双 极 板 在 耐 蚀 性 、 体 积 、 重 量 、 强 度 等 方面 具有 明显 的 优势 。 
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图 5-9 金 mts XR ES 

新 源 动力 公司 的 第 一 代 燃 料 电 池 电 堆 采 用 了 金属 /石墨 复合 双 极 板 技 术 ， 实现 了 批量 生产 
(图 5-10) ， 应 用 于 2008 年 北京 奥运 会 、2010 年 上 海 世 博 会 的 燃料 电池 车 以 及 大 通 V80 的 燃 
料 电 池 商 用 车 。 


图 5-10 新 源 动力 公司 复合 板 电 堆 生产 线 


5.3.4 金属 双 极 板 


鉴于 车 用 燃料 电池 堆 对 体积 比 功 率 具 有 较 高 要 求 ， 双 极 板 的 厚度 需 进 一 步 降 低 。 为 克服 
石墨 双 极 板 在 车 用 工 况 下 存在 抗震 性 差 、 低 温 启 动 差 等 加 有 问题 。 研 发 金属 双 极 板 成 为 车 用 
燃料 电池 的 一 个 主流 研究 方向 。 

金属 不 仅 具 有 优良 的 导电 性 、 导 热 性 、 致 密 性 ， 而 且 韧 性 好 ， 易 于 进行 机 械 加 工 ， 可 以 
实现 超 薄 双 极 板 的 制备 。 其 主要 的 缺点 是 在 质子 交换 膜 燃 料 电 池 的 工作 环境 中 (如 ， 低 
pH. iR. £g 80°C 的 运行 温度 )， 作 为 双 极 板 的 典型 金属 材料 不锈钢 ， 匆 等 化 学 性 质 
不 稳定 ， 而 化 学 性 质 稳定 的 金属 材料 多 为 贵金属 ， 成 本 太 高 。 金 属 双 极 板 所 处 环境 同时 存在 
氧化 介质 和 还 原 介 质 ， 在 阳极 一 侧 ， 金 属 双 极 板 可 能 会 缓慢 地 发 生 电化 学 腐蚀 ， 腐 蚀 产生 的 
多 价 阳离子 可 能 会 扩散 到 质子 交换 膜 中 ， 造 成 膜 的 质子 传导 能 力 下 降 ; 在 阴极 一 侧 ， 双 极 板 


可 能 会 
决 两 方面 


E E Wp T de IRL AA A 


问题 : 


化 而 引起 表面 接触 电阻 的 增加 。 
一 是 在 质子 交换 膜 燃 料 电池 酸性 体系 下 的 电化 学 腐蚀 问题 ; 二 是 在 电池 表面 


因此 ， 应 月 
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日 金属 双 极 板 要 解 


钝 化 引起 的 高 电阻 问题 。 当 前 的 研究 主要 集中 在 表面 改 性 的 方法 ， 用 涂 层 保护 基层 金属 ， 以 


改善 金属 材料 存在 的 耐 腐蚀 和 电 性 能 方面 的 问题 。 可 作为 涂 层 的 材料 有 金属 、 


fk. Rawk 


其 组 合 物 。 在 选择 涂 层 时 ， 基 材 和 涂 层 材料 之 间 需 要 具有 相似 的 热膨胀 系数 ， 以 避免 燃料 电 
池 温 度 变 化 引起 的 开裂 或 分 层 。 


金属 双 极 板材 料 主要 有 : 铁 基 合金 、 


oe ee 


Ws 轻金属 及 其 合金 ， 包 括 钛 、 铝 等 。 在 这 些 


改 性 。 


固 耐 用 ， 


整合 金 元 


应 用 。 


© iii 


差 。 同 时 ， 
适 于 直接 


© 对 金属 板 进行 表面 处 理 是 防止 金 


锈 钢 ) 是 最 早 用 于 双 极 板 的 金属 材料 。 不 锈 钢 双 极 板 的 价格 低廉 且 坚 
i o s ode whe 
素 的 组 成 及 含量 能 够 获得 而 
表面 通常 会 形成 一 层 1 一 10nm 厚 的 氧化 物 钝 化 层 ， 对 其 导 
外 ， 传 统 不 锈 钢 双 极 板 材料 还 存在 氧 脆 、 


i 的 点 刨 现象 非常 


制 成 双 极 板 。 


周作 双 极 板 的 轻金属 主要 有 钛 及 其 
具有 比 强度 高 、 易 加 工 等 特点 ， 是 制作 双 极 板 的 良好 材料 。 但 是 ,上 
成 一 层 不 活泼 的 绝缘 氧化 层 ， 显 著 增 加 双 极 板 的 接 
轻金属 表面 


基 


蚀 性 能 良好 的 不 锈 钢 以 


属 板 表面 发 生 


体 材 料 表 面 ， 进 


fi pid 


E 能 有 很 大 的 影响 ， 通 过 调 
满足 电池 的 要 求 。 然 而 ， 不 锈 钢 


间隙 腐蚀 等 问题 ， 因 此 限 


合金 、 铝 及 其 合金 等 。 


但 可 以 防止 轻微 腐蚀 的 产生 ,而且 双 极 板 的 接触 电阻 在 燃料 电池 运 


恒定 。 


在 各 


钢 成 为 金属 双 极 板 基 材 的 最 佳 选择 之 一 。 


子 交 换 膜 


电 性 能 产生 明显 的 不 利明 
关 了 不 锈 钢 双 极 板 的 


主要 是 不 同型 号 的 不 锈 
行 表面 处 理 以 对 基体 进行 


ZW]. jj 


轻金属 与 不 锈 钢 相 比 ， 
日 于 钛 和 铝 在 空气 中 会 形 
触电 阻 ， 从 而 使 这 种 双 极 板 的 耐久 性 变 
普遍 。 对 轻金属 而 言 ， 如 果 不 采 取 特 殊 的 措施 ， 并 不 


nk. 通过 表面 处 理 ， 不 
过 程 中 可 以 保持 基本 


种 类 型 金属 双 极 板 中 ， 导 电导 热 性 能 好 、 机 械 强 度 高 、 加 工 简易 且 成 本 较 低 的 不 锈 


燃料 电池 长 期 稳定 运行 的 需要 。 


为 防 


止 金属 板 表 面 


但 不 锈 钢 的 耐 腐蚀 性 
中 ， 对 质子 传导 产生 阻碍 ， 从 而 增加 欧姆 电阻 ， 


性 ， 可 以 显著 改善 其 接触 导电 性 及 耐 蚀 性 能 ， 


行 过 程 中 可 以 保持 接 仙 


的 涂 层 物 质 应 该 具备 以 下 两 个 特点 : 


ee 
合 物 、 


5.3.4.1 


石墨 是 理想 的 双 极 板 抗 腐蚀 材料 ， 将 石墨 材料 


有 较 强 结合 力 。 同 样 表面 涂 层 也 可 以 分 为 两 类 : 
二 是 金属 基 涂 层 ， 包 括 贵金属 、 


类 金刚 石 膜 等 ; 


KERE 


金属 双 极 板 在 PEMFC 运行 工 况 中 的 腐蚀 问题 。 


Chung 等 505 将 石墨 材料 外 


能 比较 差 , 


金属 离子 扩散 到 质 
降低 燃料 电池 输出 功率 ， 无 法 满足 


i 产生 腐蚀 , 行 之 有 效 的 办 法 是 对 金属 板 进行 表面 改 性 。 通 过 表面 改 


不 但 可 以 防止 腐蚀 的 产生 ， 而 且 在 燃料 电池 运 
电阻 基本 恒定 。 因 此 对 双 极 板 进 行 表面 改 性 具有 重要 意义 
金属 双 极 板 的 基体 材料 主要 包括 : Al、Ti、 


Ni, 


出 备 成 不 锈 钢 双 极 板 的 抗 腐蚀 涂 层 ， 结 构 示意 如 图 5-11. 


不 锈 钢 等 ， 金 属 双 极 板 表面 处 理 所 用 
一 是 涂 层 物 质 是 电 的 良 导 体 ; 二 是 涂 层 物 质 与 金属 板 基 
ERR. TRA, HR 
金属 碳化 物 以 及 金属 氮 化 物 等 。 


证 备 成 金属 双 极 板 的 抗 腐 蚀 涂 层 有 望 解决 


Da 


O1 
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层 在 1.6V (vs. SCE) 条 件 下 仍 能 长 时 间 保 持 稳定 运行 ， 如 图 5-12 所 示 。 


NE 
00000000 0 


à R 304 不 锈 钢 


Ni JE 


o 分解 的 碳 [ wx 
S NUR o a FEU fo B13 5mm x36,0k SEU) 
图 5-11” 双 极 板 表 面 的 涂 层 构成 示意 图 "” 图 5-12 石墨 涂 层 的 双 极 板 断面 扫描 电镜 图 "” 


此 外 ， 在 US6864007 中 Iqbal 等 70,83,10] fe £f fi. E BE RB. 之 间 涂 一 层 石 黑 乳 液 ， 
施加 压力 使 两 板 连接 ， 得 到 质量 轻 、 耐 腐蚀 、 导 电 性 好 的 双 极 板 ; US6749959 提出 的 双 镀 
层 结构 金属 双 极 板 ， 则 是 先 在 基体 金属 上 镀 一 层 贵 金属 保护 层 ， 再 涂 履 碳 材料 ， 同 样 是 结合 
了 金属 和 石墨 两 种 材料 的 优点 [1 。 

丰田 研发 中 心 实验 室 通 过 等 离子 体 化 学 气相 沉积 法 制备 了 n 共 恩 无 定形 碳 Cpi- 
conjugated amorphous carbon, PAC) 应 用 于 燃料 电池 双 极 板 的 表面 处 理 ，r FE JC ET x 
结构 可 控制 在 纳米 级 ， 以 保证 良好 的 导电 性 ， 使 得 低 成 本 碳 表面 处 理 取代 金 镀 层 成 为 可 能 。 

在 丰田 公司 专利 [01452041 中 介绍 了 碳 膜 的 制备 方法 : 采用 直流 等 离子 体 化 学 气相 沉积 在 金 
属 板 表 面 快 速 制 备 碳 膜 ， 在 设备 内 通 入 氮气 和 含 碳 气体 作 反 应 气 ， 高 温 环境 并 施加 高 压 使 
C 一 互 键 断裂 ， 保 持 四 配 位 的 碳 在 金属 表面 生成 非 晶 碳 膜 起 到 导电 作用 。 为 提高 非 晶 碳 膜 与 
金属 基底 间 结 合力 ， 可 以 通过 离子 友 击 在 基 材 表面 形成 凹凸 面 ， 或 提高 金属 氧化 物 表 面 自 由 
能 ， 使 氧化 层 与 非 晶 碳 膜 紧 密 接触 ， 或 在 表面 制备 一 层 基 材 与 非 晶 碳 膜 的 混合 层 ， 工 艺 流 程 
如 图 5-13 所 示 。 


氮 等 离子 体 


SAE 放 入 设备 并 
^l > Beer gy 


氧化 层 


= one ==> Bei T D 
气体 成 脐 基 材 双 极 板 
气体 成 膜 


图 5-13 丰田 公司 专利 ( JP2016062837A ) 金属 复合 双 极 板 生产 工艺 流程 图 


丰田 公司 生产 的 钛 基 材 表面 低 成 本 非 晶 碳 膜 涂 层 双 极 板 解 决 了 腐蚀 、 低 成 本 和 导电 等 一 
系列 问题 ， 已 应 用 于 Mirai 燃料 电池 汽车 。 


5.3.4.2 金属 基 涂 层 


金属 基 涂 层 的 制备 技术 主要 有 电镀 、 化 学 镀 等 湿 化 学 法 与 物理 气相 沉积 法 (PVD). 
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(D 电镀 

电镀 是 比较 传统 的 表面 技术 ， 发 展 非常 成 熟 、 工 艺 稳定 ， 已 经 实现 了 在 金属 基体 上 镀 贵 
金属 材料 或 复合 材料 膜 层 。 尤 其 是 近年 来 在 电镀 过 程 中 引进 诸多 物理 因素 ， 如 磁 、 声 、 光 、 
热 、 电 流 波 形 及 频率 、 溶 液 流 速 和 机 械 振动 等 ， 进 一 步 提 高 了 镀层 质量 和 电镀 效率 。 然 而 ， 
电镀 层 通常 存在 着 缺陷 ， 从 而 导致 双 极 板 在 PEMFC 中 腐蚀 液 渗 入 发 生 微 区 腐蚀 并 进一步 扩 
展 ; 此 外 电镀 废 液 会 对 环境 产生 一 定 程 度 的 污染 。 

铂 、 金 等 贵金属 在 PEMFC 环境 下 有 很 好 的 耐 腐蚀 性 能 ， 因 此 ， 在 金属 双 极 板 上 制备 一 
层 贵 金属 膜 可 以 使 双 极 板 具 有 很 好 的 性 能 。 

大 连 化 学 物理 研究 所 在 20 世纪 70 年 代 研 制 的 静态 排水 、 石 棉 膜 型 碱 性 燃料 电池 ， 采 用 
铝板 作 双 极 板 材料 ， 表 面 镀 镍 后 镀金 ， 电 池 稳 定 运行 超过 1000h， 双 极 板 没有 明显 变化 [1 和 。 

Wind 7 fg 316L 不 锈 钢 上 和 镀金， 组装 的 PEMFC 单 电池 与 石墨 板 组 装 的 电池 性 能 相 
当 。 如 图 5-14 Pras, Wang 等 5222 分别 在 詹 板 上 镀 铂 和 烧结 一 层 TO。 ， 两 种 双 极 板 的 性 能 都 
很 好 。 然 而 贵金属 膜 使 得 双 极 板 的 成 本 显著 提高 ， 限 制 了 商品 化 应 用 。Hentall 431 研究 发 
现 ， 铝 板 即 使 在 镀金 后 也 容易 与 质子 交换 膜 发 生 反应 ， 因 此 要 将 铝板 用 作 双 极 板 ， 必 须 保 证 
涂 层 完 全 无 孔隙 ， 以 避免 质子 交换 膜 污染 。 


图 5-14 ”表面 镀 铂 抗 腐蚀 涂 层 的 金属 双 极 板 ' 


付 宇 59 利用 复合 电镀 的 方法 ， 在 316L 不 锈 钢 上 进行 银 -PTFE 复合 电镀 。 通 过 金属 电 
沉积 方法 ， 将 一 种 或 几 种 不 溶性 的 固体 颗粒 ， 均 匀 地 夹杂 到 金属 镀层 中 形成 复合 镀层 。 获 得 
复合 镀层 的 工艺 ， 称 为 复合 电镀 (composite plating), API B BE, MEH DE. 2) Hic. 
镀 或 组 合 电镀 。 通 过 复合 电镀 所 得 到 的 复合 镀层 是 一 种 金属 基 的 复合 材料 ， 由 于 固体 微粒 的 
怠 入 ， 使 原 有 镀层 性 能 发 生 了 显著 变化 。 镀 层 中 ， 电 镀 的 金属 或 合金 是 复合 镀层 的 基质 ， 在 
其 中 弥散 的 固体 微粒 是 分 散 相 。 

在 银 -PTFE 复合 电镀 过 程 中 ，PTFE 粒子 的 加 入 可 以 减少 镀 银 层 中 的 缺陷 ， 显 著 提 高 
了 不 锈 钢板 材 的 表面 能 ， 使 双 极 板 表 面 惜 水， 这 有 助 于 燃料 电池 内 部 的 水 管理 。 在 控制 
PTFE 总 量 的 前 担 下 ， 复 合 电镀 双 极 板 的 接触 电阻 和 模拟 条 件 下 的 耐 腐蚀 性 能 变化 不 大 。 通 
过 对 银 -PTFE 复合 电镀 双 极 板 进行 热处理 ， 双 极 板 表 面 致密 均匀 ， 并 提高 了 平整 度 ， 且 双 
极 板 表 面 与 水 的 接触 角 也 有 所 提高 ， 在 模拟 腐蚀 环境 下 的 稳定 性 进一步 增强 。 

在 不 锈 钢 表 面 镀 金 、 铂 、 银 等 贵金属 可 达到 与 石墨 涂 层 类 似 的 接触 电阻 ， 但 存在 涂 层 微 
孔 造成 腐蚀 、 成 本 过 高 等 问题 。 金 属 化 合 物 用 于 表面 处 理 是 目前 研究 较 广 泛 的 一 种 处 理 方 
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式 ， 主 要 是 在 金属 表面 形成 一 层 氮 化 物 、 碳 化 物 等 导电 耐 蚀 涂 层 ， 如 TIN. Cr. Ny 等 。 此 


类 涂 层 通常 通过 PVD 技术 制备 。 
(2) PVD 


PVD 工艺 按 基本 原理 可 分 为 反应 离子 沉积 法 和 反应 溅 射 法 等 。PVD 涂 层 纯度 高 ， 致 密 
性 好 ， 涂 层 与 基体 结合 牢固 ， 涂 层 性 能 不 受 基体 材料 的 影响 ， 是 比较 理想 的 金属 双 极 板 表面 


改 性 技术 。 尤 其 是 离子 镀 技 术 ， 随 着 近年 来 该 技术 的 不 断 发 展 , 已 经 可 以 在 接近 室温 时 沉积 
出 致密 无 孔 、 内 应 力 很 低 且 大 颗粒 很 少 的 高 性 能 薄膜 ， 并 在 装饰 镀 及 刀具 镀 等 方面 得 到 了 成 
功 应 用 。PVD 技术 被 越 来 越 多 地 引入 PEMFC 金属 双 极 板 表面 改 性 领域 ， 并 获得 了 很 好 的 


效果 [25,26] 。 


离子 镀 是 一 种 在 低 气 压 放电 下 将 荧 发 出 来 的 镀 料 粒子 部 分 电离 后 形成 离子 、 原 子 、 分 子 
和 其 他 中 性 粒子 的 集团 ， 再 在 扩散 和 电场 吸引 的 作用 下 沉积 于 基 片 上 ， 或 与 基 片 附近 的 反应 
气体 相互 作用 生成 化 合 物 薄 膜 的 技术 。 离 子 镀 是 在 真空 蒸 镀 和 真空 溅 射 的 基础 上 发 展 起 来 


的 ， 由 Mattox 于 1963 FHRC, Æ PVD 技术 三 大 分 支 之 一 。 离 子 在 镀膜 过 程 中 对 基 片 表 
面 的 艇 击 是 改善 膜 沉积 质量 的 关键 ,离子 帮 击 能 使 膜 层 致 密 和 膜 基 间 的 结合 增强 。 电 弧 离子 
9E (arc ion plating，AIP)〉 是 将 电弧 技术 应 用 于 离子 镀 中 ， 在 真空 环境 下 利用 电弧 藻 发 作为 


镀 料 粒子 源 从 而 实现 离子 镀 的 过 程 。 相 对 于 其 他 离子 镀 形 式 ， 电 弧 离 子 镀 具 有 沉积 薄膜 纯度 


高 、 均 匀 性 好 、 致 密 、 附 着 力 强 、 成 膜 效 率 高 、 离 化 率 高 等 优点 。 


但 是 ， 电弧 离子 镀 的 薄膜 


存在 大 颗粒 ， 成 膜 温 度 相 对 较 高 (400 ~ 500°C), A ABUT AE AR, 


限制 了 该 技术 的 发 展 


而 且 偏 压 幅 值 水 平 较 低 ， 


将 电弧 离子 镀 的 传统 直流 偏 压 改 成 脉冲 偏 压 ， 即 为 脉冲 偏 压 电弧 离子 镀 技 术 (pulsed 
bias arc ion plating，PBAIP)， 利 用 电弧 离子 镀 载 能 粒子 脉冲 成 膜 ， 因 脉冲 偏 压 的 引入 ， 不 
仅 使 薄膜 的 沉积 温度 降低 ， 而 且 带 来 了 一 系列 直流 偏 压 工 艺 所 不 具备 的 功能 特点 。 第 一 ， 它 


允许 提高 脉冲 偏 压 的 幅 值 ， 因 此 改变 离子 的 沉积 能 量 和 提高 瞬间 的 离子 双击 强度 ;第 二 ， 脉 


冲 偏 压 对 大 颗粒 的 尺度 和 数量 有 明显 的 减少 作用 ,改善 了 注 膜 表 独 


i 的 质量 ; 第 三 ， 采 用 脉冲 


偏 压 能 够 对 薄膜 的 内 应 力 进 行 控制 ， 使 沉积 厚 膜 成 为 可 能 ; 第 四 ， 
核 、 生 长 机 制 , 使 薄 腊 从 岛 状 生长 向 层 状 生长 转变 。 综 上 ， 脉 冲 
服 了 传统 工艺 的 不 足 ， 这 使 获得 高 质量 薄膜 成 为 可 能 。 

PBAIP 成 膜 过 程 对 环境 无 污染 ， 是 绿色 环保 工艺 ， 达 到 国际 


p 


腔 室 | 


| 

| | 
气体 
偏 压 一 >! 
色 5-15 脉冲 fa oe FB I BS 3 Liz ESTEE 


Wk v fi Hs BG DAC ZE T JS. B5 JG 


ii Hs B5] 5 LA FB, ST T 9E n 


ISO 12870 标准 ， 如 网 5-15 


第 5 章 / Xx 155 


所 示 。 而 且 ， 通 过 该 技术 成 膜 的 沉积 速度 快 ， 每 小 时 可 达到 数 微米 的 厚度 ， 非 常 适合 产业 化 
生产 。 此 外 ， 成 膜 的 材料 成 本 低廉 ， 有 助 于 降低 双 极 板 成 本 。 

付 宇 [9 将 脉冲 偏 压 电弧 离子 镀 技 术 应 用 于 PEMFC 金属 材料 双 极 板 表 面 改 性 薄膜 的 制 
备 。 通 过 PBAIP 技术 在 316L 不 锈 钢 上 沉积 Cr H akik y RES], Æ 25°C, 0. 5mol/L 
H;SO,--5X10-5 Fo 腐蚀 溶液 中 ，C-Cr 双 极 板 试 片 的 腐蚀 电位 随时 间 的 变化 如 图 5-16 。 在 
开路 腐蚀 过 程 中 ， 经 过 表面 改 性 后 的 C-Cr 双 极 板 试 片 ， 其 腐蚀 电位 在 0.45 — 0. 55V. 
(vs. SCE) 范围 内 波动 ; 而 未 处 理 的 316L 不 锈 钢 的 腐蚀 电位 为 0.05~0.15V (vs. SCE). 

如 图 5-17 所 示 ， 在 0. 1 一 0.8V (vs. SCE) 电位 范围 内 ， 双 极 板 试 片 和 316L 不 锈 钢 都 
处 于 钝 化 状态 。 由 于 所 制备 的 薄膜 是 亚 稳 态 的 非 均一 结构 ， 因 此 双 极 板 试 片 的 腐蚀 电流 密度 
在 10- ?0 一 10-55A/enm2 的 较 大 范围 内 波动 ; 而 316L 不 锈 钢 的 腐蚀 电流 密度 要 高 出 1.5 个 
数量 级 以 上 ， 的 为 10-50A/cnm2 。 


镀膜 316L 316L 


镀膜 316L 


1 1 J —0. 1 Í 1 1 1 L 1 1 1 L 1 i 1 J 
0 500 1000 1500 2000 =10 =9 一 8 =T =6 es -4 =3 
Tis lgi/(A/cm?) 
5-16 C-Cr 复 合 膜 改 性 双 极 板 的 5-17 ”不锈钢 与 C-Cr 复合 膜 金 属 双 极 板 的 
腐蚀 电位 随时 间 变 化 动 电位 扫描 测试 
25°C, 0. 5mol/L H3S0,4-5X 10 ^5 F 腐蚀 溶液 电解 液 0. 5mol/L HzSO4. 5X10 * F^. 25°C 


林 国 强 等 的 专利 30.31] (CN106887599A, CN106887600B) 中 通过 物理 气相 沉积 电弧 离 
子 镀 设 备 在 不 锈 钢 板 或 钛 板 表面 制备 两 层 镀层 ， 中 间 层 合金 作 保 护 层 防止 发 生 点 蚀 ， 表 面 金 
属 碳化 物 导 电 性 良好 ， 这 种 涂 层 在 导电 性 良好 的 情况 下 大 大 提高 了 双 极 板 耐 蚀 性 。 为 保证 基 
材 与 保护 层 、 保 护 层 与 表面 改 性 薄膜 间 的 结合 力 ， 林 国 强 等 采用 等 离子 增强 并 辅 以 气体 离子 
束 流 进行 溅 射 刻 蚀 预 处 理 ， 保 证 了 双 极 板 的 综合 性 能 。 不 锈 钢 双 极 板 生产 工艺 流程 如 图 5-18 
所 示 。 


将 板材 放 入 设 
o ATRA 


hl BHAA 


we A 
HRS 


保护 层 


刻 蚀 处 理 


ETIN 制备 碳 非 晶 
离子 溅 射 TERR 
刻 蚀 处 理 M sik 


25-18 不 锈 钢 双 极 板 生产 工艺 流程 图 
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上 海 交 通 大 学 金属 双 极 板 研发 团队 联合 上 汽 集团 、 新 源 动力 公司 等 国内 燃料 电池 优势 企 


业 ， 进 行 了 金属 双 极 板结 构 设 计 、 细 密 流 道 高 精度 一 致 制造 和 高 耐 蚀 导 电 涂 层 制 备 ， 形 成 了 
高 性 能 、 低 成 本 车 用 燃料 电池 金属 双 极 板 精密 批量 制造 方法 ， 如 图 5-19。 
ert 
精密 激光 焊接 


涂 层 表面 改 性 激光 焊接 变形 控制 


检验 耐 蚀 导 电 涂 层 开发 


IR] 


5-19 上 海 交 大 金属 双 极 板 制 造 流程 图 


围绕 金属 双 极 板 设 计 与 制造 的 核心 瓶 开 ， 开 发 了 系列 双 极 板 构 型 ,显著 提 升 了 流 场 均匀 
性 ， 发 明 单 极 板 流 道 错 层 组 合 与 间隔 支撑 结构 ， 实 现 了 局 部 流 场 选择 性 联通 ， 采 用 两 板 拱 接 
焊 合 保证 流 场 传 质 的 “三 进 三 出 三 独立 ”3234 。 通 过 多 步 冲 压 成 形 拓展 材料 成 形 极限 ， 建 立 
单 极 板 多 步 冲 压 工艺 及 回 弹 预测 模型 ， 提 出 了 模具 型 面 设计 与 工艺 参数 的 鲁 棒 性 质量 控制 方 
法 G5,36] ， 极 板 流 道 尺寸 波动 小 于 lum; 开发 了 极 板 表 面 随 形 夹 紧 -变形 定向 释放 的 双 极 板 
激光 高 速 爆 接 工 艺 ， 提 出 了 多 回路 封闭 焊 颖 路径 规划 方法 ， 将 双 极 板 焊 接 变 形 角 减 小 到 
0. 86" 以 内 [739 开发 了 高 导电 、 高 耐 蚀 的 复合 涂 层 及 其 闭合 场 非 平衡 磁 控 溅 射 工艺 ， 使 双 
极 板 总 体 电阻 降 至 4. SMO * cm? ， 腐 蚀 电流 密度 降 至 0. 595yA/cm?， 合 金 涂 层 金 属 极 板 通 
过 了 车 用 5000h 寿命 考核 ,41。 依 托 以 上 技术 ， 上 海 治 至 新 能 源 装 备 有 限 公 司 开发 了 多 腔 
连续 磁 控 溅 射 技 术 ， 建 立 了 超 薄 板 自 动物 料 传 送 -定位 -成 形 系统 与 振 镜 扫描 -转盘 装 夹 的 双 极 
板 焊 接 系 统 ， 开 发 出 国内 首 条 集成 成 形 -焊接 - 涂 层 的 金属 双 极 板 批 量 生 产 线 (图 5-20)， 年 
产能 50 万 副 。 

该 团队 研制 的 金属 极 板 在 上 汽 集团 、 新 源 动力 、 一 汽 集团 、 长 城 汽车 、 东 风 汽 车 等 企业 
得 到 应 用 。 

(3) BAH 

通过 真空 中 氮 分 子 被 高 电压 电离 出 的 氮 离 子 ， 和 级 击 作 为 阴极 的 工件 可 实现 等 离子 体 渗 毛 
处 理 ， 具 有 渗 氮 速度 快 、 渗 层 均匀 、 脆 性 小 、 微 变形 等 特点 。 

Zhang 等 [2 通过 等 离子 体 渗 氮 的 方式 在 316L 不 锈 钢 双 极 板 表面 制备 了 CrN, 抗 腐蚀 涂 
层 。 附 着 有 CrNo.ss 抗 腐蚀 涂 层 的 金属 双 极 板 将 双 极 板 的 接触 电阻 (在 1.0MPa 压力 下 ) 降 
至 8. 8mQ .cm2， 对 应 的 腐蚀 电流 为 10-7A/cem2 ， 具 有 良好 的 抗 腐蚀 性 能 。 
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5-20 上 海 交 大 金属 双 极 板 批量 化 制造 工艺 装备 


Brady 等 [3] 通过 等 离子 渗 氛 方法 在 Ni50Cr、349TM、AISI446、Ni-Cr 系 和 Fe-Cr 系 等 
一 系列 合金 上 制备 出 了 无 缺陷 的 Cr 氮 化 物 膜 ， 如 图 5-21、 图 5-22 所 示 。 国 内 也 有 相关 研究 
THM, 


i A Fe 
EG 
10pm ; 0 5 10 15 20 25 
溅 射 时 间 /min 
5-21 AL29-4C? 表面 镀层 渗 氨 处理 扫描 电镜 图 ” 图 5-22 ”表面 镀层 的 俄 歇 电子 能 谱 分 析 


Bertrand 等 [5 分 别 在 铜 、 不 锈 钢 等 基体 上 磁 控 溅 射 了 CrN 和 CrN JR, 发 现 这 两 种 耐 
蚀 化 合 物 中 CrN 具有 更 好 的 导电 性 ， 而 Cro N 涂 层 具有 更 高 的 强度 ; 而 Wang 580261 则 在 不 
锈 钢 上 PVD 沉积 了 TiN 薄膜 ， 并 对 其 在 模拟 PEMFC 腐蚀 环境 下 的 腐蚀 行为 进行 了 研究 ， 
发 现 耐 腐蚀 性 能 有 了 很 大 改善 ， 但 试 样 发 生 了 点 腐蚀 ; Cho 5692 WW] JH TiN 改 性 316L 双 极 
板 组 装 了 12 节 电 堆 ， 电 极 面积 为 240cm? ， 在 0. 6V 稳定 运行 超过 1000h， 性 能 基本 无 衰减 
(图 5-23), 

但 是 ，CrN 单 层 改 性 薄膜 存在 针 孔 等 缺陷 ， 在 加 速 腐蚀 实验 中 出 现 局 部 腐蚀 现象 。 

【示例 】 脉冲 偏 压 电弧 离子 镀 用 于 金属 板 表面 改 性 

由 于 制备 技术 自身 的 局 限 性 ， 单 层 改 性 膜 层 在 沉积 过 程 中 不 可 避免 会 形成 缺陷 ， 如 针 孔 
等 。 当 表面 改 性 金属 材料 与 腐蚀 介质 接触 时 ， 缺 陷 处 会 发 生 局 部 电 偶 腐 蚀 ， 加 速 材 料 的 失 
效 。 因 此 ， 为 了 提高 表面 改 性 金属 双 极 板 的 实用 性 ， 需 要 减少 直至 消除 针 孔 等 膜 层 缺陷 。 
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图 5-23 1 TiN 膜 316L 不 锈 钢 双 极 板 组 装 的 电 堆 在 0. 6V 性 能 
SK GOK EEA CrN 单 层 改 性 薄膜 存在 针 孔 等 缺陷 ， 设 计 了 如 图 5-24 所 示 的 多 层 结构 


薄膜 ， 并 采用 PBAIP 技术 在 316L 不 锈 钢 上 制备 CrN/Cr 多 层 膜 ， 以 提高 不 锈 钢 金 属 双 极 板 
的 耐 蚀 性 能 。 


EN 316LSS 


图 5-24 CrN/Cr 多 层 结构 落 膜 
采用 图 5-25 所 示 的 增强 型 脉冲 偏 压 电弧 离子 镀 设 备 ， 沉 积 室 为 6800mm X 1000mm 的 
圆柱 形 不 锈 钢 腔 体 。 两 个 对 向 平行 分 布 的 Cr 靶 位 于 腔 体 中 下 部 ， 通 过 二 级 电磁 线圈 与 沉积 
室 相 连 ， 其 中 第 一 级 线圈 起 稳 弧 的 作用 ， 第 二 级 线圈 起 约束 等 离子 体 并 滤 除 部 分 大 颗粒 的 作 
用 。 两 个 Cr 靶 的 纯度 都 是 99. 9%， 直 径 60omm。 样 品 台 处 于 等 离子 体 束 流 方向 的 中 间 位 


NE 
v." 


NA i 


了 


图 5-25 增强 型 脉冲 偏 压 电弧 离子 镀 设 备 
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置 ， 其 圆心 距离 弧 源 600mm 。 在 镀膜 过 程 中 ， 样 品 台 在 公转 的 同时 保持 自转 ， 使 薄膜 均匀 
分 布 。 脉 冲 负 偏 压 通 过 转轴 施加 到 样品 台 

将 不 锈 钢 基 材 在 无 水 乙醇 中 超声 30min， 再 用 去 离子 水 清洗 ， 吹 干 。 将 不 锈 钢 基 材 固定 
在 沉积 室 的 样品 台 上 ， 抽 真空 至 5X10- ?Pa， 镀 膜 之 前 通过 氯 离子 辉 光 溅 射 清洗 10min， 以 
欢 击 掉 基 材 表 面 的 钝 化 膜 。 镀 膜 时 的 工作 气氛 为 氯气 Cr 夹层 ) 或 氮气 和 氢气 的 混合 气体 
(CrN). CrN/Cr 多 层 结构 薄膜 厚度 约 为 400nm， 先 沉积 3min 的 纯 Cr 夹层 ， 再 沉积 Tmin 
CrN 膜 层 ， 沉 积 时 间 共 1h. SE 6 个 调制 周期 ， 得 到 如 图 5-26 的 多 层 结构 薄膜 。 


CrN/Cr 多 层 结构 


S-4800 3.0kV 8.9mm x60.0k SE(U) 


图 5-26 CrN/Cr 多 层 结 构 薄膜 截面 的 FESEM E^ 


5-27 为 CrN/Cr 多 层 结构 薄膜 的 XRD 分 析 。 实 验 采 用 掠 人 射 的 方法 ， 弱 化 基体 的 衍 
射 峰 信息 ， 利 于 分 析 薄 膜 的 晶 相 结构 。CrN 的 三 个 衍射 峰 分 别 是 CrN (111)、CrN (200)、 
CrN(220)，Cr 的 两 个 衍射 峰 分 别 是 Cr(110) 和 Cr(200), 表明 多 层 结构 薄膜 是 由 CrN, Cr 


两 相 构 成 。 
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图 5-27 CrN/Cr 多 层 结构 薄膜 的 XRD 


模拟 PEMFC 的 阴极 环境 ,在 70'C、 通 入 空气 的 条 件 下 ,0. 5mol/L H2,SO4 +5 X 107° 
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IAR EBE 


F- 的 溶液 中 通过 动 电位 极 化 考察 材料 的 腐蚀 行为 ， 与 未 进行 表面 处 理 的 316L 不 锈 钢 进行 
对 比 ， 极 化 曲线 如 图 5-28。 与 未 处 理 316L 不 锈 钢 相 比 ， 经 CrN/Cr 多 层 结 构 薄 膜 改 性 的 


316L 不 锈 钢 极 板 在 0 一 0. 3V (vs. SCE) 电压 范围 内 具有 明显 的 钝 化 行为 。 极 板 昌 


腐蚀 电流 


可 通过 阴 、 阳 极 极 化 曲线 的 斜率 求 得 。 改 性 极 板 的 腐蚀 电流 密度 约 1077 A/cm? EE AR Ab HE 


316L 不 锈 钢 (C29 10 5 A/em?) 低 1 一 2 个 数量 级 。 


0.8 F 


镀膜 316L SS 


Escg/ V 
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图 5-28 多 层 CrN/Cr 处 理 的 316L 在 腐蚀 溶液 中 通 入 空气 时 的 动 电位 极 化 ”” 


改 性 后 极 板 的 界面 导电 性 大 幅度 提高 ， 界 面 接触 电阻 值 降 低 了 1 一 2 个 数量 级 (图 5- 
29), 。 通 常 质子 交换 膜 燃 料 电池 的 组 装 压 力 为 0.8 一 1.2MPa， 在 此 压力 范围 内 ， 改 性 极 板 与 
Toray 炭 纸 的 接触 电阻 值 为 8. 412. 8mQ .cm2 M 316L 不 锈 钢 基 材 与 Toray 2x AR AY Bc fih 


电阻 很 大 ， 在 0. 1 一 1.5MPa 压力 范围 内 ， 其 电阻 值 为 95.5 一 1340. 7mQ * em? , 


CrN/Cr 多 


层 结构 薄膜 改 性 的 316L 不 锈 钢 双 极 板 与 谈 纸 间 良 好 的 界面 导电 性 ， 与 最 外 层 CrN 自身 具有 


良好 的 导电 性 相关 。 
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动 电位 极 化 实验 与 恒 电 位 极 化 实验 (图 5-30) 均 表 明 ， 经 CrN/Cr 多 层 结构 薄膜 改 性 的 
316L 不 锈 钢 双 极 板 具有 和 良好 的 耐 蚀 性 能 ， 其 耐 蚀 性 能 提高 的 原因 为 : 四 多 层 结构 薄膜 沉积 
时 间 较 长 ， 改 性 膜 层 厚度 增加 ， 降 低 了 缺陷 形成 概率 ; @@Cr、CrN 两 相 结构 膜 层 的 交替 形 
成 了 不 连续 唱 界 ， 降 低 了 穿 透 性 针 孔 的 形成 概率 ;加 垂直 方向 上 Cr. CrN 两 种 组 分 膜 层 的 
交替 ， 可 改变 界面 腐蚀 电流 通道 。 较 单 层 渗 氮 处 理 ， 多 层 CrC BAT PEMFC 金属 双 极 板 
表面 处 理 方面 具有 更 好 的 效果 .48,49]，。 


镀膜 316L SS 


lgi/( A/cm?) 
a 
I 


未 镀膜 316L SS 


į Ï į L L 1 ji fi ii 
0 5000 10000 15000 20000 25000 
时 间 /s 


图 5-30 多 层 CrN/Cr 薄膜 双 极 板 试 片 的 恒 电位 极 化 
70°C 0.5mol/L H2SOs 十 5X10 FF 中 通 入 空气 ，0.6V (vs. SCE) 外 加 电压 

在 不 锈 钢 等 金属 基体 上 制备 导电 聚合 物 膜 也 是 解决 金属 板 表 面 改 性 的 方法 之 一 。 黄 力 宝 
等 50,5!j 采 用 电化 学 方法 在 金属 上 沉积 聚 茶 胺 ， 实 验 发 现在 模拟 腐蚀 液 中 ， 聚 茶 胺 改 性 不 锈 
钢 在 电位 低 于 800mV 时 几乎 都 处 于 钝 化 状态 ， 且 腐蚀 电位 由 一 350mV 提高 到 250mV (图 
5-31)。 不 锈 钢 表面 完整 的 复合 膜 (氧化 膜 和 聚 茶 胺 膜 ) 能 有 效 阻止 侵蚀 性 离子 对 基体 金属 
的 腐蚀 ， 从 而 大 大 降低 金属 的 腐蚀 速度 。 即 使 侵蚀 性 离子 穿 过 导电 聚 茶 胺 涂 层 的 缺陷 处 到 达 
金属 表面 ， 但 由 于 聚 茶 胺 的 氧化 电位 高 于 不 锈 钢 ， 聚 茶 胺 能 加 速 基体 不 锈 钢 的 钝 化 ， 从 而 使 
基体 金属 一 直人 处 于 钝 化 状态 。 因 而 纳米 导电 至 茶 胺 膜 层 能 显著 提高 不 锈 钢 在 模拟 电池 环境 下 
的 耐 蚀 性 而 不 影响 其 导电 性 。Gonzalez-Rodriguez 等 5 研究 了 聚 乙烯 醇 籍 合剂 的 添加 对 在 
304 不 锈 钢 上 沉积 聚 茶 胺 和 聚 吡 咯 的 有 影响， 发 现 聚 乙烯 醇 的 添加 使 聚 茶 胺 和 聚 吡 咯 膜 的 耐 蚀 
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性 分 别提 高 了 三 个 和 一 个 数量 级 。 

此 外 ， 其 他 的 一 些 表面 处 理 方法 也 开始 应 用 在 双 极 板 的 表面 改 性 上 。 机 械 包 覆 技 术 是 指 
以 一 种 或 多 种 金属 板 包 衰 在 基体 金属 板 表面 的 技术 。Weil 等 5 通过 碾 压 的 方法 在 厚 450m 
的 430SS AR e BL EIE 50pm B ded. HERE HEU 0. 5mm。 经 测量 其 接触 电阻 比 改 
性 不 锈 钢 、Ni-Cr 合金 及 石墨 双 极 板 显 著 降低 ; 在 模拟 PEMFC 阳极 和 阴极 环境 中 ,保持 了 
较 好 的 稳定 性 。 也 有 研究 采用 CVD 技术 来 获得 其 他 方法 难以 得 到 的 SnO;-F WEROH 。 


9.4 双 极 板 的 评价 方法 


双 极 板 的 特性 通过 关键 参数 来 进行 评价 ， 如 ， 导 电 性 、 与 MEA 扩散 层 的 接触 电阻 、 透 
气 性 、 耐 腐蚀 性 、 机 械 强度 和 组 装 电池 运行 评价 等 。 


5.4.1 体 电阻 测试 


对 于 复合 材料 ， 需 要 测量 其 电阻 率 。 具 体 方法 为 : 

用 四 探 针 低 阻 测量 仪 分 别 在 样品 的 靠近 边缘 和 中 心 的 至 少 5 个 部 位 测量 ， 记 录 不 同 部 位 
体 电阻 值 。 其 原理 如 图 5-32 所 示 。1、2、3、4 四 根 金 属 探 针 排 成 一 直线 ,将 四 探 针 以 一 定 
的 压力 压 在 板材 上 ， 在 1、4 两 根 探 针 间 通 过 电流 工时 ， 在 2、3 探 针 间 会 产生 电位 差 AV. 


IRI 
O1 
1 
CD 
N 


探 针 法 测定 电阻 率 


按 下 式 计 算 体 电 阻 率 : 


P vuk = > P /GD) /n (5-1) 
i=l 


式 中 Ep WERK, mQ * cm 
0; 不 同 部 位 电阻 率 测量 值 ，mQ， cm 
G 一 一 试 样 厚度 校正 系数 ; 
DD 一 一 试 样 形状 校正 系数 ; 
测试 的 数据 点 数 。 
G AID 的 值 参照 JJG 508—2004 中 所 述 的 方法 进行 计算 ， 一 般 也 可 从 四 探 针 测试 仪 使 
用 说 明 附 表 中 查 到 。 


5.4.2 ”接触 电阻 测试 


影响 接触 电阻 的 因素 很 多 ， 如 接触 界面 的 几何 结构 等 ， 但 最 重要 的 还 是 外 加 压力 。 通 常 
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接触 电阻 与 压力 是 指数 关系 ， 随 外 加 压力 的 增 大 而 迅速 减 小 ， 当 外 加 压力 达 一 定 值 以 后 ， 接 
触电 阻 的 变化 幅度 很 小 。 接 触电 阻 的 测试 方法 原理 如 图 5-33. 


人 压力 


图 5-33 接触 电阻 测量 装置 


接触 电阻 利用 万 能 试验 机 测 得 体系 的 总 电阻 Ri ， 按 式 (5-2) 计算 接触 电阻 ; 
Rpp/cp — (G1 — Ro —Rgp — Rcp)/2 (5-2) 
式 中 Rap/cp 一 一 双 极 板 与 恢 纸 间 的 接触 电阻 ，m0Q0; 


个 铜 电极 本 体 电 阻 及 两 个 炭 纸 与 铀 电极 间 的 接触 电阻 的 总 和 ，mQ; 


和 ， mQ; 
Rpp NRE AEB, mO; 
Rep 炭 纸 本 体 电 阻 ，m0Q。 


5.4.3 ”机 械 强 度 测试 


在 燃料 电池 内 双 极 板 需要 具有 一 定 的 机 械 强 度 用 以 支撑 燃料 电池 ， 对 于 石墨 类 双 极 板 ， 
采用 万 能 试验 机 测试 双 极 板 的 抗 弯 强度 。 采 用 三 点 弯曲 法 测试 ,参照 国家 标准 GB/T 
13465. 2 一 2014， 其 测试 装置 的 原理 图 如 图 5-34 所 示 。 

使 用 万 能 试验 机 控制 压 头 均匀 无 冲击 地 在 双 极 板 上 施加 负荷 ， 直 至 板材 断裂 ， 记 录 上 断裂 
时 施加 的 负荷 力 ， 即 为 断裂 负荷 值 P(N)， 其 抗 弯 强度 可 以 由 式 (5-3) 计算 。 


_ 3 
2bh? 


(5-3) 


AP o —— BUM ALA Tit 7 SR BE. MPa; 
忆 一 一 断裂 负荷 值 ，N; 
L— JERS IB, mm; 
6 一 一 样品 的 宽度 ，mm; 
有一 一 样品 的 厚度 ，mm。 
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点 弯曲 法 测试 装置 原理 图 


5.4.4 电化 学 腐蚀 评价 


在 模拟 PEMFC 的 腐蚀 环境 下 ， 通 过 电化 学 手段 对 双 极 板材 料 的 腐蚀 行为 进行 研究 是 目 
前 最 常用 的 方法 ， 具 体 方法 包括 测量 开路 电压 、 线 性 极 化 曲线 及 恒 电位 腐蚀 等 。 通 过 数据 分 


析 ， 可 以 得 到 关于 双 极 板材 料 的 腐蚀 信息 ， 从 而 对 其 耐 腐蚀 性 能 进行 评价 。 
开路 电压 是 在 模拟 PEMFC 腐蚀 环境 下 ， 测 量 金属 双 极 板 的 自 腐蚀 电位 。 
越 高 ， 则 材料 的 耐 腐蚀 性 能 越 好 。 
动 电位 极 化 曲线 即 线性 极 化 曲线 ， 是 最 常用 的 评价 金属 双 极 板 腐蚀 行为 


通常 腐蚀 电位 


的 电化 学 手段 ， 


可 以 看 出 试 片 在 不 同 电位 下 的 腐蚀 电流 ， 也 可 以 得 到 试 片 的 腐蚀 电位 及 钝 化 情况 。 对 现行 极 
化 曲线 进行 Tafel 〈 塔 菲 尔 ) 拟 合 ， 即 可 得 到 双 极 板 试 片 在 腐蚀 条 件 下 的 腐蚀 电位 、 腐 蚀 电 


流 以 及 阴 、 阳 极 极 化 的 Tafel 斜率 。 具 体 方法 为 : 


以 样品 为 工作 电极 ， 以 饱和 甘 录 电极 (SCE)〉 为 参 比 电极 ， 以 铂 片 或 铂 丝 为 辅助 电极 进 
行 测试 。 向 温度 为 80'C、 含 5X10-5F- 的 0.5mol/L ff] H2 SO, 电解 质 溶液 中 以 20mL/min 


的 流速 通 入 氧气 或 氢气， 对 样品 进行 线性 电位 扫描 。 扫 描 速率 为 ZmV/s. H 
扫描 范围 为 一 0.5~~0. 9V。 对 测 得 的 极 化 曲线 进行 Tafel 拟 合 (图 5-35)，Ta 


H fiz (vs. SCE) 
fel 直线 的 交点 


所 对 应 的 电流 即 为 样品 的 腐蚀 电流 。 腐 蚀 电流 是 动力 学 参数 ， 与 材料 的 腐蚀 速率 成 正比 ， 腐 


蚀 电流 越 小 ， 表 明 材 料 的 腐蚀 速度 越 慢 ， 材 料 的 耐 蚀 性 能 越 好 。 


人 阳极 曲线 


E 


Tafel 外 推 


IRI 
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bu 


蚀 电 流 密 度 按 式 (5-4) 计算 : 
I corr =1/S (5-4) 
式 中 Toon 一 一 腐蚀 电流 密度 ,JA/cm?; 
1 一 一 腐蚀 电流 ，A; 
S 一 一 试 样 的 有 效 测 试 面积 ，cm?。 
5-35 中 万 oor 为 腐蚀 电位 。 极 化 电阻 Rs 可 通过 式 (5-5) 得 到 : 


Babe 
2. don Gat Bo) 


R,— (5-5) 


AR iwr 腐蚀 电流 ; 

B.，Bs 一 一 阴极 极 化 曲线 斜率 和 阳极 极 化 曲线 斜率 。 
极 化 电阻 Rp 与 界面 反应 瞬时 电流 及 腐蚀 速率 成 反比 ， 通 常用 于 表征 材料 的 耐 腐蚀 性 
能 。 极 化 电阻 越 大 ， 表 明 材 料 发 生 腐蚀 的 阻力 越 大 ， 耐 蚀 性 能 越 好 。 腐 蚀 电位 是 热力 学 参 
数 ， 它 是 材料 腐蚀 倾向 的 判 据 ， 腐 蚀 电位 越 高 ， 表 明 材 料 发 生 腐蚀 的 倾向 越 小 。 
恒 电位 腐蚀 ， 则 是 模拟 PEMFC 两 极 的 不 同 环境 ， 分 别 在 0.6V (vs. SCE) 外 加 电压 通 
入 空气 和 一 0.1V (vs. SCE) 外 加 电压 通 入 氧气 的 恒 电位 下 进行 腐蚀 实验 ， 模 拟 PEMFC 35 
行 时 的 阴 、 阳 极 环 境 ， 研 究 腐蚀 电流 随时 间 的 变化 情况 ， 反 映 了 极 板材 料 在 PEMFC 典型 工 
作 电 压 下 的 腐蚀 情况 。 


5.4.5 ”接触 角 测试 


双 极 板 的 表面 亲 朴 水 性 对 燃料 电池 的 性 能 也 有 重要 影响 。 在 PEMFC 内 部 ， 因 增 湿 水 和 
反应 生成 水 的 存在 ， 是 气 液 两 相 共 存 的 。 如 果 液 态 水 不 能 及 时 排出 ， 将 会 阻塞 流 道 使 反应 气 
体 分 布 不 均 ; 液态 水 若 进 入 电极 ， 可 堵塞 多 孔 通 道 ， 引 起 电池 性 能 下 降 。 所 以 双 极 板 应 该 具 
AE HY KE. (BED) MEA 扩散 层 的 民 水 性 ， 这 有 助 于 简化 电池 的 水 管理 ， 因 此 接触 
角 测 试 也 需要 进行 。 可 采用 液 滴 成 像 分 析 仪 测量 极 板 试 片 与 水 的 接触 角 。 有 具体 方法 : 

首先 将 样品 放置 于 玻璃 板 上 ， 固 定好 。 在 室温 条 件 下 ， 操 控 测 试 系统 每 次 滴 加 3nL 去 
离子 水 于 样品 表面 水滴 稳 定 一 定时 间 后 ， 如 3s， 对 接触 角 图 像 进 行 拍照 ， 利 用 测试 软件 
分 析 水 滴 与 样品 表面 的 接触 角 大 小 。 当 接触 角 之 90" 时 ， 为 懂 水 ; 接触 角 二 90" 时 ， 为 亲 水 。 
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燃料 电池 的 单 节 电池 (简称 单 电 池 或 单 池 ) 是 完成 电化 学 反应 的 基本 单元 ， 也 是 构成 电 
堆 的 基本 单元 ， 单 池 的 串联 或 并 联 组 合 形成 燃料 电池 电 堆 ， 是 燃料 电池 “积木 ”特性 的 具体 
体现 。 各 种 电极 关键 材料 与 部 件 的 评价 都 首先 经 过 单 池 的 测试 考核 ， 单 池 测试 评价 所 提供 的 
基本 数据 ， 是 电 堆 设计 的 基本 依据 ， 对 优化 燃料 电池 材料 与 部 件 以 及 操作 条 件 都 具有 重要 的 
指导 意义 。 燃 料 电池 电 堆 内 各 单 池 之 间 的 一 致 性 ， 包 括 电 化 学 反应 、 传 质 、 传 热 等 ， 是 保证 
燃料 电池 电 堆 整体 性 能 良好 的 前 提 条 件 。 因 此 单 池 研 究 在 燃料 电池 的 利用 与 研发 过 程 中 具有 
承上启下 的 关键 作用 [中] 。 


6.1 单 电 池 的 构成 与 组 装 
6.1.1 单 电池 的 构成 
组 成 淆 料 电池 单 池 的 主要 部 件 有 : 膜 电极 、 极 板 / 集 流 板 、 绝 缘 板 和 端 板 以 及 必要 的 密 


封 件 。 按 照 阳极 端 板 、 阳 极 绝缘 板 、 阳 极 极 板 / 集 流 板 、 阳 极 扩散 层 、 膜 电极 CCM、 阴 极 扩 
散 层 、 阴 极 极 板 / 集 流 板 、 阴 极 绝缘 板 、 阴 极端 板 的 顺序 排列 ， 一 般 的 结构 组 成 见 图 6-1。 
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6-1 单 电池 的 结构 组 成 
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带 有 密封 件 的 膜 电极 结构 如 图 6-2 所 示 ， 由 阴极 密封 层 、 阴 极 气体 扩散 层 、 阴 极 催化 
层 、 质 子 交换 膜 、 阳 极 催化 层 、 阳 极 气体 扩散 层 及 阳极 密封 层 组 成 。 
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的 膜 电极 结构 


实验 室 测 试 材料 特性 所 用 单 电池 的 活性 面积 一 般 不 小 于 5em?. fii IEC TS 62282-7-1 
推荐 的 单 电池 活性 面积 为 25cm? ， 而 作为 电 堆 基本 单元 的 单 电 池 ， 则 按照 电 堆 设计 的 活性 面 
积 制备 。 

燃料 电池 密封 件 的 功能 为 : 避免 反应 气 与 冷却 剂 向 外 部 环境 泄漏 (简称 外 漏 ); 同时 避 
免 燃料 气 与 氧化 剂 、 冷 却 剂 与 反应 气 之 间 相 互 流通 (简称 内 窜 )。 对 质子 交换 膜 燃料 电池 ， 
密封 材料 通常 采用 橡胶 类 材料 ， 需 要 与 反应 物 、 产 物 以 及 燃料 电池 各 部 件 相 匹配 ， 并 适应 燃 
料 电池 运行 温度 等 环境 条 件 。 密 封 结 构 则 针对 燃料 电池 膜 电 极 、 双 极 板 几何 结构 进行 设计 。 
燃料 电池 的 密封 结构 为 静 密 封 ， 主 要 设计 因素 为 密封 件 在 组 装 力 下 的 形变 与 密封 沟 槽 的 配 
合 。 在 膜 电极 、 双 极 板 以 及 公用 孔道 之 间 均 有 密封 件 。 

集 流 板 需 用 高 电导 率 的 材料 制 成 。 金 属 集 流 板 可 以 进行 表面 处 理 ， 以 降低 接触 电阻 。 涂 
层 材 料 与 其 接触 的 部 件 以 及 反应 介质 相 容 。 集 流 板 应 有 一 定 的 厚度 以 减 小 电压 降 。 


6.1.2 单 电池 的 组 装 


在 准备 好 单 电 池 所 需 的 所 有 部 件 之 后 ， 开 始 进行 燃料 电池 的 组 装 。 通 常 的 单 池 组 装 程序 
为 (以 从 阴极 端 开始 组 装 为 例 ): 

中 在 水 平 的 平台 上 ， 依 次 定位 放置 阴极 端 板 、 阴 极 绝缘 板 、 阴 极 集 流 板 与 阴极 极 板 ; 

© 放置 相应 的 阴极 侧 密封 件 ; 

© 阴极 扩散 层 定位 放置 ; 

© 膜 电 极 定位 放置 〈 膜 电极 阴极 侧面 向 阴极 极 板 ); 

© 阳极 扩散 层 定 位 放置 ; 

© 放置 相应 的 阳极 侧 密封 件 ; 

O 定位 放置 阳极 极 板 、 阳 极 集 流 板 、 阳 极 绝缘 板 与 阳极 端 板 ; 

( 固定 螺杆 或 装配 夹具 至 设计 压 紧 值 ， 完 成 单 电池 组 装 。 

燃料 电池 完成 组 装 后 ， 需 要 进行 外 汤 与 内 帘 检 测 ， 以 检验 密封 效果 。 

氨 空 燃料 电池 的 测 漏 可 采用 如 下 方法 : 

向 阳极 和 阴极 均 通 入 所 气 ， 向 阳极 一 侧 加 压 至 50kPa(G)， 同 时 向 阴极 一 侧 加 压 至 
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下 保持 10min， 监 测 阳 极 和 阴极 的 气压 ， 气 压 变 化 应 小 于 5kPa(CG) 。 
若 阳 极 侧 的 压力 降低 ， 且 阴极 侧 的 压力 升 高 ， 则 表明 气体 穿 透 膜 。 如 果 任 一 侧 的 压力 下 
降 与 另 一 侧 不 相关 ， 则 发 生 了 一 端 外 漏 。 若 阴极 侧 与 阳极 侧 气压 均 降 低 ， 则 可 能 发 生 外 漏 。 
在 确定 燃料 电池 无 外 漏 与 内 帘 后 ， 才 可 进行 其 他 特性 测试 。 


6.1.3 ”测试 装置 


单 池 测试 装置 由 反应 气 供给 子 系统 、 负 载 〈 含 电流 与 电压 控制 )、 温 度 控 制 子 系统 以 及 
产物 排放 子 系统 构成 。 测 试 装置 的 主要 功能 应 包括 : 反应 气体 流量 的 调节 、 反 应 气体 增 湿 的 
控制 、 反 应 气压 的 控制 、 负 和 载 的 控制 ( 恒 流 模式 或 恒 压 模式 )、 单 池 的 温度 控制 (加 热 或 冷 
却 ) 以 及 电池 电压 电流 的 监控 和 数据 采集 。 


6.1.4 单 电 池 的 活化 


组 装 好 的 单 池 在 图 6-3 所 示 的 测试 装置 上 进行 全 电池 测试 。 启 动 试验 台 运 行 电池 ， 待 电 
池 温 度 和 气体 湿度 稳定 后 ， 按 照 合适 的 化 学 计量 比 通 入 增 湿 的 反应 气体 ， 从 开路 状态 开始 活 
化 。 通 常 以 恒 电流 模式 运行 电池 ， 逐 渐 增 加 电池 负载 ， 以 每 步 100mA/cm? 的 速率 增加 电流 
密度 ， 每 步 稳定 运行 1h， 直 至 电池 电压 为 0.3V (该 值 不 宜 过 低 ， 以 避免 损坏 电池 材料 ) 。 
当 电池 的 电压 波动 小 于 士 5mV 时 结束 活化 。 


氧气 入 氧气 入 口 
压 关 
ijo m 
质 质 
量 燃料 电池 形 z 
vi Ja 水 Hb 水 流 
H 调 器 器 调 a 
= a Uu 
t E go. 
BA 氧气 
出 H 电子 负载 出 口 
到 6-3 单 池 评价 装置 流程 示意 图 


6.2 单 电 池 的 常规 测试 
6.2.1 电流 -电压 (上 V ) 特性 测试 与 极 化 


待 活化 结束 后 ， 可 开始 电流 -电压 (I-V) 特性 (又 称 极 化 曲线 ) 测试 。 测 试 时 温度 、 压 
力 和 流量 等 操作 条 件 与 电池 正常 运行 时 的 操作 条 件 相 同 。 电 流 - 电 压 测 试 的 记录 采用 电子 负 
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载 ， 从 电池 开路 状态 开始 逐步 增加 电池 的 放电 电流 ， 直 到 规定 的 截止 电压 ， 测 试 过 程 中 记录 


不 同 电流 密度 下 稳定 的 电压 。 
典型 的 电流 -电压 曲线 如 图 6-4 所 示 。 
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图 6-4 ”典型 的 电流 -电压 曲线 


从 电流 -电压 上 
极 化 与 传 质 极 化 。 


HRR P, 


子 电 阻 和 离子 电阻 以 及 接触 电阻 ; @ 燃 料 电 池 中 反应 物 和 产物 的 传输 阻力 。 
D 电化 学 活化 损失 (activation loss) 或 者 动力 学 极 化 损失 (kinetic loss)。 主 要 是 由 于 
电极 表面 上 电化 学 反应 的 动力 学 限制 而 产生 的 ， 电 化 学 活化 损失 直接 与 电化 学 反应 速率 有 


X. PEMFC 阳极 侧 发 生 氢 的 电化 学 氧化 反应 ， 在 Pt 表面 的 交换 


高 电流 密度 区 分 别 对 应 燃料 电池 极 化 的 电化 学 极 化 、 欧 姆 
燃料 电池 极 化 产生 的 主要 原因 有 : 中 电化 学 反应 动力 学 慢 ; 包 电 池内 部 电 


电流 密度 G) 为 10-3A/ 


cm2 ， 阳 极 反 应 的 损失 通常 可 忽略 不 计 。 而 阴极 侧 氧 的 电化 学 还 原 (oxygen reduction reac- 
tion, ORR) 动力 学 非常 慢 Go 较 低 ，10-1 一 10-8A/em2)。 通 常 认 为 活化 损失 是 由 动力 
学 慢 的 ORR， 以 ORR 活性 较 低 的 催化 剂 造成 的 。 减 小 活化 极 化 的 影响 需要 提高 ORR 的 交 


换 电流 密度 i。， 通 过 提高 电池 温度 、 采 用 高 活性 催化 剂 、 


增加 


气体 浓度 和 压力 等 方式 可 以 有 效 提高 交换 电流 密度 。 低 电流 密度 的 电化 学 控制 


K p 受 电 催化 剂 活 性 、 


温度 、 压 力 等 因素 的 影响 。 


电化 学 极 化 带 来 的 电压 损失 可 由 式 (6-1) 计算 
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aF iù 


电极 的 活性 面积 、 


考虑 到 反应 物 渗 透 ， 由 渗 氢 电流 ios ， 则 总 电流 为 ;十 iios， 则 式 (6-2) BH: 


RT, it os 


E, 


© 欧姆 极 化 损失 GR loss)。 主 要 包括 燃料 


aF ” 


io 


提高 反应 
[X , Tafel 斜 


(6-1) 


(6-2) 


(6-3) 


LT HE. RREKET, RAW RN E 


子 传导 的 阻抗 以 及 界面 接触 电阻 。 选 用 导电 性 优良 的 材料 制备 电极 和 集 流体 ， 降 低 界面 处 的 


接触 电阻 ， 可 减少 电子 电阻 造成 的 影响 。 电 极 厚 度 减 避 


入 ， 有 利于 降低 欧姆 电阻 。 保 障 催化 层 


1 


2 和 氢 燃 料 电池 


与 膜 适 宜 的 水 含量 ， 提 高 催化 层 和 膜 内 的 质子 电导 率 ， 同 时 降低 PEMFC 中 各 组 件 的 接触 电 
阻 ， 可 以 降低 欧姆 损失 。 

根据 欧姆 定律 ， 欧 姆 极 化 损失 可 由 式 (6-4) 得 到 

AV ohm = PR total (6-4) 

式 中 ,i 为 电流 密度 ，A/cm?; Rioal 为 电池 内 部 总 电阻 ，Q ， cm’, 

O 传 质 极 化 损失 (mass transport loss)。 主 要 是 由 于 反应 界面 上 反应 气体 传 质 速率 不 
能 满足 电极 反应 的 需要 而 引起 的 。 在 饱和 增 湿 的 PEMFC 中 ， 较 大 电流 密度 时 ， 一 方面 ， 由 
于 电化 学 反应 速度 较 快 ， 反 应 气 的 消耗 快 ， 电 极 反应 的 速度 比 传 质 的 速度 快 即 导致 反应 气 的 
供应 不 足 ; 另 一 方面 ， 由 于 燃料 电池 大 电流 密度 运行 产生 较 多 的 液态 水 ， 有 可 能 堵塞 气体 扩 
散 层 和 众 化 层 中 的 孔道 ， 而 引起 反应 气 的 传递 受阻 ,产生 传 质 极 化 。 因 此 ， 合 理 的 孔道 结 
构 、 适 宜 的 杀 / 路 水 性 质 是 降低 传 质 损 失 的 关键 。 

由 于 电化 学 反应 导致 电极 表面 的 反应 因 消 耗 与 扩散 速率 不 同 而 形成 浓度 梯度 。 传 质 极 化 
引起 的 电压 损耗 ， 可 由 式 (6-5) 表示 


|.RT iL 
AV cone = nF n i—i (6-5) 
式 中 ，zi 为 极限 电流 密度 。 
FDC 
Y, — (6-6) 


ò 
XB. Cre 为 反应 物 总 浓度 ，mol/s; D 为 反应 物 组 分 的 扩散 系数 ，cm2/s; 0 为 扩散 距 
Hi. cm 


考虑 所 有 极 化 损失 ， 可 以 获得 PEMFC 极 化 曲线 近似 为 : 


RT, itilss RT, i 
ig lis (6-7) 


n 一 一 
aF Zo nF iyi 


E=E, 


在 实际 的 I-V 测试 中 ， 可 采用 曲线 拟 合 方法 ， 按 经 验方 程式 (6-8) 求 出 燃料 电池 的 相关 
动力 学 参数 器， 


E-—E,-—blgi —R totali —mexp (ni) (6-8) 

Ey —E,—blgi, (6-9) 

式 中 , E 与 ; 是 电池 工作 电压 与 电流 密度 ， 即 I-V 曲线 的 两 个 变量 ; E. 为 电池 可 道 电 

势 ; i 与 5 是 氧 电 化 学 还 原 反 应 的 交换 电流 密度 和 Tafel 斜率 ; Riwoual 是 欧姆 电阻 ， 包 括 质 子 

交换 膜 的 电阻 、 氧 氧 电极 反应 电子 转移 电阻 、 电 极 和 极 板 等 的 电子 电阻 、 质 量 传递 电阻 等 。 

R 与 膜 的 类 型 、 水 含量 、 厚 度 有 关 。mr、n 用 以 表征 传 质 的 影响 ，m (A BEY E-i 曲线 线性 

区 的 斜率 ， 也 影响 偏离 线性 区 的 电池 电压 ， 而 n X E-i 曲线 线性 区 的 影响 很 小 ， 主 要 影响 偏 

离线 性 区 的 电池 电压 。 式 (6-8) WEHI E-i 曲线 见 图 6-5。 

Kim 等 用 式 (6-8) 的 经 验 模型 拟 合 了 不 同 浓度 O02/ 空气 混合 气 的 单 池 I-V 曲线 (图 6-6)， 

得 到 的 参数 如 表 6-1。 需 要 注意 的 是 ， 此 类 经 验方 程 中 的 参数 与 实验 采用 的 单 池 参数 密切 相 

关 ， 如 众 化 剂 载 量 、 膜 的 厚度 、 极 板 以 及 组 装 力 等 ， 因 此 ， 此 类 经 验方 程 对 评价 一 个 给 定单 
池 在 不 同 操 作 条 件 下 的 特性 更 为 有 效 。 
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1.0 
0.8 9 实验 点 . 
方程 拟 合 曲线 
之 L 
HB 0.6 
可 
= 
H 04r 
02r 
0.0 i | i | | 1 1 fi f 0.2 L - ] - 1 i 1 1 1 1 1 
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000 1200 
电流 密度 /(mA/cm”) 电流 密度 /(mA/cm”) 
图 6-5 方程 E=Eo-blgi- Roai-mexp (ni) 图 6-6 ”不同 浓度 0;/ 空 气 混合 气 的 
拟 合 的 E-i 曲线 单 池 性 能 模拟 结果 ” 


Kim 等 对 采用 E-TEK 电极 [0. 4mg ( Pt) /cm? ] Aciplex-S 1004 膜 在 
不 同 浓度 阴极 进 气 下 ， 以 方程 (6-8) 的 拟 合 动力 学 与 传 质 参 数 


XN O: 含量 Eo b R m n 
sc NL ^3 
/% /mV KmW/dec) | /Q : cm? /mV Kcm/mA) 
5 890 46 0.751 1.33x10^* 5.78x10 
20 930 48 0.430 2.76 x10? 1.17 x10? 
O:/ 空 气 40 937 48 0.311 4.05 x10°° 8.47 x10? 
70 948 50 0.254 1.40x10°° 2.69 x10? 
90 953 52 0.229 1.06 x107" 3.36 x10? 
如 果 运 行 电 流 密 度 未 超出 线性 区 域 ， 即 不 出 现 浓 差 极 化 控制 区 ， 则 指数 项 可 去 掉 ， 变 为 


E=Eo—blgi—Ri (6-10) 

方程 (6-10) 适用 于 I-V 曲线 的 电化 学 极 化 和 欧姆 极 化 控制 区 ， 同 时 假定 氧 电 极 的 极 化 
很 小 ， 与 氧 电极 极 化 和 膜 的 欧姆 极 化 相 比 ， 可 和 忽略 不 计 。 

I-V 曲线 的 测试 通常 固定 电池 温度 、 奈 力 、 进 气 湿度 ， 而 进 气量 则 有 两 种 方式 : 对 于 大 
面积 电池 或 电 堆 按 各 运行 电流 密度 下 的 化 学 计量 比 供 气 ; 而 对 于 用 于 评价 催化 剂 与 材料 的 电 
化 学 活性 的 小 面积 单 池 ， 通 常 固定 进 气 的 气体 流量 ， 为 几 十 倍 于 各 电流 密度 下 所 需 化 学 计量 
比 的 反应 气 ， 以 排除 传 质 影响 。 

6.2.2 电化 学 阻抗 测试 


电化 学 交流 阻抗 谱 法 是 一 种 动态 测量 技术 ， 当 对 一 个 电极 的 电位 或 电流 施加 AC 扰动 
时 ， 对 应 的 电流 〈 或 电压 ) 会 产生 相应 的 变化 ， 类 似 一 个 等 效 电 路 受到 电压 〈 或 电流 ) 扰动 
时 ,产生 电流 与 电压 响应 的 情况 。 通 常 在 一 定 的 电流 密度 下 ， 将 电压 正弦 微 扰 施加 于 系统 ， 
一 般 在 1 一 20kHz 之 间 测 量 产生 的 电流 随时 间 的 变化 ， 得 到 阻抗 谱 ， 进 而 可 以 计算 电极 参 
数 。 实 验 中 采用 阻抗 仪 进行 燃料 电池 在 加 载 状 态 下 的 阻抗 测定 。 

6-7 为 燃料 电池 典型 的 阻抗 谱 ， 实 轴 的 截 距 A 代表 燃料 电池 的 欧姆 内 阻 IR。 

单 池 的 内 阻 也 可 采用 电流 中 断 法 或 者 采用 交流 毫 欧 表 在 固定 频率 下 〈 一 般 为 kHz) 进 


| 氢 燃 料 电池 


图 6-7 燃料 电池 上 典型 的 阻抗 谱 图 
A 一 高 频 阻 抗 ; C 一 低频 阻抗 ，A-B 一 高 频 弧 阻抗 ; 
B-C 一 低频 弧 阻抗 ;2Z' 一 阻抗 实 部 ; 2" 一 阻抗 虚 部 


L 


行 测 


电 vf E U EFE MEAE DIN R E AE 电压 的 瞬时 变化 AVcrz， 由 电压 瞬时 变化 AV cy Si 
流 可 计算 电池 内 电阻 。 具 体操 作为 : 

设置 电流 密度 为 所 需 值 ， 电 池 电 压 达 到 稳定 值 十 mV， 持 续 5min。 将 电池 电流 调 至 零 ， 
用 示 波 费 监测 电池 电压 随时 间 的 变化 ， 电 流 中 断 时 电池 电压 的 瞬时 变化 为 和 Vcr， 如 图 6-8 
所 示 。 


: AV | 


时 间 
6-8 AVg 的 测定 


网 


电池 电阻 IR 用 式 (6-11) 计算 ， 
IR=AVc/I (6-11) 
式 中 IR 一 一 电池 电阻 ，Q; 
Vo r (V) 时 的 瞬时 变化 ; 


T 一 一 电流 , 
面 电 阻 Carea- resistance, ASR) RAsR 的 计算 公式 如 下 : 


R asr SIRA (6-12) 


式 中 RasR Ti ALR. Q- cm? 
IR 一 一 电池 电阻 ，Q; 
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6.2.3 电化 学 活性 面积 测试 


通过 单 电池 可 以 测试 燃料 电池 的 膜 电 极 的 电化 学 活性 面积 ， 即 实际 发 生 电化 学 反应 的 有 
效 面积 ， 单 位 为 m2?/g。 

电极 的 ECSA 采用 单 电 池 通 过 电化 学 恒 电位 仪 进行 测试 ， 用 高 纯 No 吹 扫 进 气 管 路 、 工 
作 电 极 及 反应 腔 后 ,将 阳极 侧 通 入 RH 100% 的 Hs ， 作 为 参 比 电极 和 对 电极 ， 阴 极 侧 通信 


RH 1002418] Ns 作为 工作 电极 。 电 压 扫描 范围 控制 为 0 一 1.2V (vs. SHE); 扫描 速度 通常 为 
20mV/s, 


测试 ECSA 的 典型 CV 曲线 如 图 6-9 所 示 。 对 伏 安 图 中 的 氨 吸 附 / 脱 附 面 积 进行 积分 ， 
得 到 氧 的 吸附 / 脱 附 电 荷 Qn， 以 单位 Pt 质量 计 ， 则 为 


Qu(C) 


2 _ ee 
ECSA[m?/g(Pt)]=5 I LIES (6-13) 


XP Qu AUR RU. C; 
L 一 一 Pt 的 担 载 量 ，g。 
光滑 Pt 表面 吸附 氧 单 层 吸附 电量 常数 为 0. 21mC/em?。 
也 可 表示 为 


QH(C) 
2 2 = z 
ECSA[ m2/cm? (Pt) ] 2. C/mD ALem? CMEA ] (6-14) 


ECSA 测定 还 可 采用 CO R HRZ (CO stripping voltammetry) 测试 (图 6-105, 在 
Ad HUGE REUS. A 9996 Nz 7196 CO 通信 工作 电极 侧 (通常 15min)， 和 氧气 通信 参 比 电极 
侧 。 测 试 电 压 范 围 0.05~1.0V， 通 过 CO 吸附 面积 计算 ECSA。 原 理 为 : 
Pt 一 CO 十 H O —> Pt+CO2+2e— +2Ht 


15 
ih Qeo 
1.0 
| 双 电 层 Bos 
0.5 = 
/ M 
E 0.0| 氧 脱 附 峰 E | 
=) -0.5 m 5p 
-1.0 At we -10L 
| tO, 还 原 
-1.5 1 | 1 | 1 | —15 Lu 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 
00 02 04 06 08 10 12 0 200 400 600 800 1000 1200 
电压 /V 电压 /mV 
图 6-9 和 氢 吸 附 / 脱 附 峰 电荷 Qu 图 6-10 CO 吸附 电荷 ( Qco ) 
测试 ECSA 的 CV 曲线 
则 电化 学 活性 面积 ; 
. : (C) 
ECSA[ m? /cm? (MEA) ]= eg 


1 
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或 


QcoCC) 
4.2(C/m?)L[Eg(Pt) ] 


其 中 ， 光 滑 铀 表面 单 层 CO 脱 附 或 吸附 电荷 为 4. 2C/m? 。 
6.2.4 RESE 


ECSA[ m?/g(Pt) ]— (6-16) 


质子 交换 膜 在 电池 运行 前 后 ， 膜 的 透气 性 可 能 发 生 改 变 ， 膜 的 降解 与 损坏 会 导致 氢 渗 透 
增加 ， 从 而 引起 燃料 电池 性 能 的 衰减 。 可 以 通过 膜 电 极 的 氢气 渗透 电流 表征 膜 的 氢气 渗透 
单 电 池上 进行 氧 渗透 的 检测 。 当 工作 电极 (电池 阴极 ) 的 电势 达到 或 高 于 Ho 的 氧化 电 
从 电池 阳极 渗透 到 阴极 的 Ho 直接 被 电化 学 氧化 ， 产 生 的 氧化 电流 ， 即 为 氧气 渗透 电流 。 
氧 渗透 不 仅 取决 于 膜 的 种 类 与 厚度 ， 同 时 也 受 湿度 、 温 度 以 及 反应 气压 的 影响 ， 因 此 ， 
膜 的 氧 渗透 测试 条 件 通常 与 燃料 电池 的 运行 条 件 保持 一 致 ， 在 测试 过 程 中 保持 不 变 ， 通常 在 
单 电池 中 进行 测试 。 采 用 电化 学 工作 站 进行 线性 伏 安 扫 描 (linear sweep voltammetry, 
LSV)， 在 所 要 求 的 温度 、 湿 度 和 压力 稳定 后 ， 以 阳极 作为 对 电极 和 参 比 电极 ， 在 阳极 侧 通 
入 氧气 ,流速 通常 为 2~4mL/(min，cm?); 阴极 作为 工作 电极 ， 阴 极 侧 通 入 氮气 ， 流速 通 
常 为 2 一 20mL/Cmin。cm2)。 在 测试 过 程 中 MEA 两 侧 的 气体 流速 保持 不 变 ， 可 以 得 到 稳定 
的 电流 ， 即 透 过 膜 的 Ho 被 完全 电化 学 氧化 的 电流 ， 电 压 范 围 0 一 0.5V (vs. RHE), 保证 从 
阳极 渗透 至 阴极 的 Ho 完全 和 氧化， 扫描 速度 2mV/s. 

Ju AB XEXESXE vaos [mol/(s，cm2)] 可 由 氧 渗透 电流 密度 uu, ( 即 在 电势 为 零 的 电流 
密度 截 距 ) 计算 得 出 ， 


B 


=n 
里 
E. 
里 
势 


, 
L] 


x 
[pen 


U cross “L eross / (2F) (6-17) 
WP, 442818 SUB TELE. A/cm; F 为 法 拉 第 常数 ，96485C/mol。 
通常 取 0. AV 左右 的 电流 值 ， 为 该 条 件 下 燃料 电池 的 氧气 渗透 电流 。 典 型 的 透 氧 电 流 测 
试 曲 线 如 图 6-11 所 示 。 


LEENA cm?) 


0.5 


电压 (vs.RHE)/V 


图 6-11 透 氨 电流 测试 曲线 


6.2.5 ”开路 测试 


燃料 电池 在 处 于 有 反应 气体 供给 ， 但 外 接 电路 未 接 通 的 开路 状态 时 ， 单 池 两 端的 电压 为 
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开路 电压 Copen circuit voltage，OCV) ， 因 此 ， 开 路 测试 也 称 为 OCV 测试 。 开 路 测试 的 日 
的 是 检测 膜 电极 在 开路 高 电位 下 的 化 学 衰减 ， 如 ， 催 化 剂 Pt 在 开路 的 高 电位 下 可 能 发 生 的 
氧化 : 


Pt 十 HzO — PtO+2H* 十 2e- 

Pt 的 表面 氧化 降低 了 催化 剂 的 电化 学 活性 比 表 面积 和 催化 活性 ， 导 致 燃料 电池 性 能 误 
减 。 生 成 的 PtO 在 强酸 环境 下 可 以 溶解 生成 Pt+ ， 反 应 方程 式 为 : 
PtO 十 2H+ 一 一 P^ +H2O 
Pt 表面 发 生 的 氧化 对 催化 剂 的 稳定 性 有 重要 影响 ， 可 从 电化 学 活性 面积 进行 评价 。 
碳 载 体 在 高 电位 下 可 能 发 生 的 氧化 : 
C+2H20 —> CO: 十 4H+ 十 4e- 
碳 载体 的 氧化 则 对 催化 剂 的 流失 起 到 重要 作用 ， 碳 载体 的 腐蚀 会 导致 Pt 颗粒 塌陷 ， 使 
Pt 颗粒 发 生 聚 集 与 流失 。 此 外 ， 碳 载体 腐蚀 有 可 能 在 表面 生成 C 一 0O、C 一 O、COOH 等 含 
氧 官能 团 ， 改 变 材 料 的 表面 性 质 ， 降 低 材 料 的 懂 水 性 ， 增 加 气体 传 质 阻 力 。 可 从 尾气 中 检测 
出 C 氧化 后 的 CO，。 

开路 测试 通常 的 做 法 是 在 单 池 阳极 、 阴 极 两 侧 分 别 通 入 一 定 相 对 湿度 (relative 
humidity, RH) 的 氧气 、 空 气 ， 并 保持 单 池 的 温度 恒定 ， 间 隔 一 定时 间 后 监测 渗 氧 量 、 电 
化 学 面积 等 参数 ， 以 判断 膜 、 催 化 剂 与 膜 电极 的 衰减 状况 。 


6.3 运行 条 件 


对 于 质子 交换 膜 燃 料 电池 ， 依 据 电 化 学 热力 学 原理 ， 升 高 燃料 电池 的 工作 温度 ， 会 导致 
电池 电动 势 下降 。 但 依据 电化 学 动力 学 原理 ， 升 高 单 电池 的 工作 温度 ， 会 加速 氢 电 化 学 氧化 
和 人 氧 电化 学 还 原 的 反应 速率 ， 降 低 电 化 学 极 化 。 而 且 电池 工作 温度 的 升 高 ， 还 能 增加 质子 交 
换 膜 的 电导 率 ， 减 小 膜 的 欧姆 极 化。 动力 学 起 主导 作用 ， 升 高 电池 温度 ， 有 利于 提升 电池 性 
能 ， 提 高 化 学 能 至 电能 的 转换 效率 。 但 目前 常用 的 全 亏 磺 酸 质 子 交 换 腊 在 超过 1007€ 时 易 失 
水 ， 导 致 质子 传导 率 降低 ， 且 催化 剂 衰减 现象 加 重 ， 质子 交换 膜 燃 料 电 池 的 运行 温度 一 般 不 
超过 100'C 。 温 度 对 电池 性 能 的 影响 见 图 6-12。 


6.3.2 工作 压力 与 反应 气 计量 系数 


依据 电化 学 热力 学 原理 和 电化 学 动力 学 原理 ， 提 高 燃料 电池 的 工作 压力 能 改善 电池 性 
能 。 但 是 电池 工作 压力 的 升 高 ， 一 方面 提高 了 单 池 密 封 的 难度 ; 另 一 方面 ， 当 氧化 剂 为 空气 
时 ， 进 气压 力 高 会 增 大 空 压 机 的 能 耗 ， 因 此 ，PEMEFC 的 运行 压力 在 常 压 一 0.3MPa 之 间 。 
图 6-13 为 运行 压力 对 燃料 电池 性 能 的 影响 。 

按照 反应 所 需 的 燃料 与 氧化 剂 的 量 ， 调 节 燃 料 电池 的 反应 气 进 气量 ， 反 应 气 进 气量 与 按 
电化 学 反应 计算 所 需 的 反应 气 之 比 为 计量 系数 (stoichiometric ratio) ， 考 虑 到 燃料 的 利用 率 
与 燃料 电池 运行 成 本 ,反应 气 计量 系数 不 宜 过 高 。 但 是 在 利用 单 池 评 价 材 料 的 电化 学 特性 
时 ， 通 常 将 反应 气 进 气量 设 定 为 远 超 计量 比 的 固定 进 气量 ， 排 除 传 质 的 影响 。 
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图 6-12 温度 对 电池 性 能 的 影响 图 6-13 ”运行 压力 对 燃料 电池 性 能 的 影响 
有 效 面 积 : 25cm? ， 膜 厚度 : 184m, 有 效 面 积 : 25cm? ， 膜 厚度 : 10pm， 
Pt 载 量 : 0.2/0. 4mg/cm?. Pt 载 量 : 0.1/0. 2mg/cm?. 
背 压 : lbar，Hs /空气 计量 比 : 2 : 3 90C ，H2/ 空 气 计 量 比 : 2:3 


图 6-14 为 采用 膜 厚 为 18pm 的 复合 膜 ，Pt 催化 剂 载 量 分 别 为 0. 2mg/cm?、0. 4mg/cm? 
的 单 池 在 不 同 计量 比 时 的 单 池 性 能 。 
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图 6-14 反应 气 不 同 计量 比 的 单 池 性 能 
有 效 面 积 : 25cm2 ，Pt 载 量 : 0.2/0. 4mg/cm?, JE 1bar， 温 度 75°C 


6.3.3 湿度 


反应 气 湿度 主要 影响 的 是 质子 交换 膜 的 含水 量 ， 进 一 步 影 响 膜 的 质子 电导 率 与 单 池 的 性 
能 。 通 和 常 ， 在 单 池 性 能 测试 实验 中 ， 采 用 鼓 泡 增 湿 ， 在 增 湿 需 到 单 池 进 气 段 加 热 保 温 ， 以 保 
证 单 池 进 气 的 相对 湿度 (relative humidity, RH), 确保 质子 交 换 膜 处 在 良好 的 水 合 状 态 ， 
但 要 注意 若 100% 增 湿 需 防止 水 淹 对 反应 气 供给 的 影响 。 在 湿度 变化 时 ,通过 进 气 干 湿 循 环 
的 变化 ， 可 评价 膜 的 机 械 稳定 性 。 

图 6-15 为 反应 气 不 同 增 湿 温度 下 的 单 池 性 能 。 图 6-16 为 不 同 厚 度 膜 在 无 增 湿 干 气 逆流 
操作 ， 以 及 进 气 经 增 湿 后 的 单 池 性 能 对 比 ， 可 见 ， 干 气 进 气 对 厚 膜 的 影响 更 为 明显 。 

随 着 实际 应 用 的 质子 交换 膜 厚 度 的 降低 ， 由 于 电 迁 移 与 薄膜 两 侧 水 的 浓度 差 的 作用 ， 增 
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0 100 200 300 400 500 600 700 800 90010001100120013001400 


昌 流 密度 /mAy/cnm2) 


DS 


6-15 反应 气 增 湿 温度 对 电池 性 能 的 影响 


压 /V 


1 


单 池 


1.0 


0.9 


0.8 


0.7 


0.6 


0.5 


0.4 


=Po —0.30MPa. Tcen —80'C, 


1.08 — j 
TA 增 湿 气 
—o— Nafion 117 
一 :一 一 人 一 Nafion 115 
0.87 一 一 Nafion 112 
0.6r- 
0.4- 
m 1 1 1 1 I 1 i 1 1 I 1 I L 上 1 1 I L 
0 400 800 1200 1600 2000 
ER E/(mA/cm?) 
6-16 不 同 厚 度 膜 的 PEMFC 在 干 气 逆流 操作 和 外 增 湿 性 能 


增 湿 气 : Tu, =To, 


=60C, V H; „ow = 10mL/min, 


1500 2000 2500 3000 3500 4000 
EiT E/(mA/cm’) 


500 1000 


薄膜 (10uwm) fi 
E [LR] dont : 


E 不 同 增 湿 温 度 下 的 单 池 性 能 
0. 1/0. 2mg/cm?, 90C, EHE (H:/348): 


电池 与 运行 


要 结合 电池 中 


比较 
—85'C,. FA: H» Z5 Os 逆流 


Dit » 


Vos our =15mL/min 


2:3 


180 ”所 燃料 电池 


湿度 的 变化 直接 影响 燃料 电池 的 膜 阻 。 若 掌握 膜 阻 的 实时 变化 ， 则 可 为 燃料 电池 的 水 管 


理 提供 重要 信息 。 膜 阻 的 在 线 测试 方法 目前 还 在 探索 之 中 。Watanabe 等 ! 引 设计 了 四 层 质子 
交换 膜 的 MEA 结构 (如 图 6-18 所 示 )， 在 相 邻 的 两 层 膜 中 间 各 加 入 一 根 25um 的 铂 丝 ， 作 


为 测量 相 邻 铂 丝 之 间 质 子 交 换 膜 膜 阻 的 探 针 。 通 过 探 针 测试 单 池 在 电流 加 载 过 程 中 
置 的 膜 阻 变化 。 


Nafion 膜 


&|6-18 Watanabe 等 的 膜 阻 测试 探 针 设计 


， 不 同位 


当 燃 料 电池 在 运行 过 程 中 ，Watanabe 等 就 氢气 增 湿 温度 以 及 加 载 电流 对 质子 交换 膜 膜 
阻 的 影响 进行 了 研究 ， 如 图 6-19 所 示 。 其 中 ,氧气 增 湿 温 度 对 质子 交换 膜 的 电导 率 有 着 很 
大 的 影响 ， 增 湿 温 度 的 提高 对 应 较 低 的 膜 阻 。 同 时 ， 瞬 时 加 载 时 ， 质 子 交 换 膜 的 膜 阻 在 膜 厚 


度 方向 上 的 分 布 存 在 差异 。 随 着 加 载 电流 的 增 大 ， 质 子 交 换 膜 的 膜 阻 逐渐 减 小 ， 而 


且 其 在 膜 


厚度 方向 上 的 分 布 差异 变 小 ， 该 现象 反映 了 电流 加 载 过 程 中 的 质子 交换 膜 内 部 水 的 分 布 在 厚 


度 方向 上 的 变化 。 随 着 同一 电流 密度 运行 时 间 的 延长 ， 膜 阻 逐 渐 达 到 稳 态 。 
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图 6-19 和 氢气 增 湿 温 度 以 及 加 载 电流 对 质子 交换 中 内 电阻 及 分 布 的 影响 器 


Th 一 增 湿 温度 ;，A 一 阳极 位 置 ，C 一 阴极 位 置 ，Pi 一 P: 一 探 针 位 置 


类 似 的 ，Biichi 等 [4] 采用 直径 25pm 的 金 线 为 探 针 制备 与 Watanabe 等 [3] 类 似 的 
MEA 结构 ， 通 过 电流 脉冲 方法 r5] ， 如 图 6-20， 测 试 加 载 电流 前 后 质子 交换 膜 的 膜 阻 变化 。 
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图 6-20 ”电流 脉冲 探 针 法 中 测试 膜 阻 原理 与 示例 
Ca) 电流 脉冲 法 测试 膜 阻 的 原理 ; (b) 单 池 从 0A/cm? MERE 0.777A/cm? 过 程 中 膜 阻 的 变化 


6-20 H, AI 为 电流 脉冲 变化 值 ，AV 是 加 载 脉冲 电流 后 对 应 的 电压 变化 ; Re 为 与 
水 含量 相关 的 膜 阻 。Biichi 等 结合 模型 计算 ， 得 到 膜 中 水 的 传递 和 水 的 扩散 系数 与 膜 的 局 部 
含水 量 密切 相关 ， 并 导致 加 载 过 程 中 膜 厚度 方向 水 的 非 线 性 变化 。 但 是 ， 绝 对 的 水 含量 在 线 
测试 仍 需 进 一 步 研究 。 

为 避免 Pt 22. Au 丝 等 可 能 在 单 池 中 催化 氧 氧 化 反应 ， 对 测试 带 来 影响 ， 郝 立 星 [7 等 
采用 铜 线 作 为 探 针 ， 对 单 池 运 行 过 程 中 膜 内 的 含水 量 进行 在 线 测试 。 根 据 探 针 测 得 的 膜 两 侧 
的 电压 降 及 式 (6-18) 一 式 (6-20) 换算 得 到 的 含水 量 。 


R mem = AV mem / I (6-18) 
R mem 779 mem / (€ memA ) (6-19) 
K mem = (0. 5139A —0. 326) exp[ 1268 (1/303 — 1/T? ] (6-20) 


式 中 ，Rnen 为 膜 阻 AV mem WAR W HE FS E I2 FB RTL HL E o mem 为 膜 的 厚度 ; 
kmem 为 质子 交换 膜 的 质子 电导 率 ; A 为 膜 面积 ; 4 为 膜 内 含水 量 (1 个 磺 酸 根 所 携带 的 水 分 
子 的 个 数 ); T 为 电池 操作 温度 。 

6-21 为 由 膜 两 侧 的 电压 降 并 根据 公式 计算 得 到 的 含水 量 ， 图 6-22 为 在 0. 1A / cm? 条 
件 下 反应 气 湿度 对 膜 含 水 量 的 影响 。 
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图 6-21 质子 交换 膜 内 含水 量 与 加 载 电 流 的 关系 
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6-22 ” 微 探 针 测试 的 反应 气 湿度 对 膜 内 含水 量 的 影响 
电池 温度 55C ， 电 流 密度 0. 1A/cm?*，0Oz/H; 气体 流量 为 100/40mL/min， 电 池 面 积 4cm? 


DS 


6.4 低温 环境 对 燃料 电池 的 影响 


燃料 电池 的 含水 量 对 于 低温 环境 适应 性 尤为 重要 。 在 0C 以 下 低温 储存 与 启动 时 ， 燃 料 
电池 停车 后 内 部 残存 的 水 可 能 结 冰 ， 而 水 - 冰 相 变 会 影响 材料 性 能 、 破 坏 电 极 材料 与 部 件 结 
构 ， 造 成 燃料 电池 不 能 正常 启动 。 合 水 量 是 燃料 电池 低温 在 储 的 关键 因素 ， 


6.4.1 燃料 电池 中 水 的 状态 


燃料 电池 中 ， 除 了 反应 气 增 湿 带 入 的 水 ， 还 有 电化 学 反应 生成 的 水 ,宏观 上 以 气态 或 液 
态 形式 分 布 于 流 场 、 扩 散 层 之 外 ,微观 上 以 三 种 形态 存在 于 质子 交换 膜 与 催化 层 树脂 的 微观 
斥 度 的 高 分 子 离 聚 物 中 ， 根 据 与 磺 酸 根 等 亲 水 基 团 结合 力 的 强 弱 ， 可 将 全 氟 磺 酸 树脂 中 的 水 
分 为 : 自由 水 (free water), RAK (tightly bond water) 和 弱 东 缚 水 (loosely bound wa- 
ter) 。 人 靠近 磺 酸 根 或 球状 离子 复辟 的 水 与 磺 酸 根 发 生 水 合作 用 形成 较 强 的 化 学 键 ， 即 为 束缚 
水 ; 在 稍微 远离 离子 簇 辟 ， 与 束缚 水 具有 较 弱 氧 刍 作 用 的 水 称 为 弱 束 缚 水 ; 分 布 在 离子 簇 中 
央 的 水 ， 未 与 离子 簇 壁 以 及 束缚 水 发 生 作用 ， 称 为 自由 水 。 

质子 交换 膜 燃料 电池 中 水 含量 的 影响 因素 有 : 质子 交换 膜 的 水 合 状态 、 电 极 树脂 含量 以 
及 微 孔 结 构 ， 但 不 易 直 接 测量 其 绝对 值 。 可 研究 质子 交换 膜 燃料 电池 部 件 的 水 含量 的 方法 有 
核磁 共振 [1 h FRRO] BX 射线 显 微 成 像 技术 号 等 ,但 所 采用 仪器 设备 价格 昂贵 ， 
以 及 可 测 样品 的 尺寸 有 限 ， 多 用 于 实验 室 研究 ,不宜 用 于 实际 应 用 的 燃料 电池 。 

根据 质子 交换 树脂 水 合 与 脱水 状态 下 阻抗 不 同 的 特性 ， 通 过 电化 学 阻抗 可 以 在 线 监 测 电 
池 中 自由 水 的 含量 相对 变化 。 图 6-23 显示 了 停车 之 后 的 燃料 电池 在 吹 扫 过 程 中 的 高 频 阻 抗 
变化 。 在 线 单 池 阻 抗 的 监测 ， 更 方便 用 于 燃料 电池 内 部 水 含量 的 评估 。 

在 停车 后 的 燃料 电池 中 ， 吹 扫 初 期 移 除 的 水 主要 为 电池 流 场 内 部 宏观 形态 的 液态 水 以 及 
气体 扩散 层 微 孔 中 的 自由 水 。 由 于 这 部 分 水 分 不 影响 燃料 电池 的 高 频 阻抗 ， 所 以 此 阶段 燃料 
电池 的 HFR 并 没有 随 着 吹 扫 时 间 发 生 明 显 的 变化 。 随 着 流 场 和 气体 扩散 层 内 部 水 分 的 移 除 
完毕 ， 出 现 了 第 一 个 “台阶 ”， 主 要 反映 的 是 水 从 催化 层 内 部 的 移 除 过 程 ， 由 于 催化 层 质子 
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6-23 燃料 电池 吹 扫 过 程 中 高 频 阻 抗 ( HFR ) 的 变化 


网 


导体 中 含有 的 水 对 高 频 阻 抗 有 影响 ， 所 以 这 部 分 水 的 移 除 直接 体现 为 HFR 的 变化 。 随 着 这 
部 分 水 的 逐渐 移出 ， 单 池 的 HFR 逐渐 增 大 。 之 后 出 现 的 第 二 个 “台阶 ” 则 是 对 应 的 水 在 质 
子 交 换 膜 中 的 移 除 过 程 。 当 质子 交换 膜 内 的 大 部 分 自由 水 和 弱 束缚 水 被 吹 扫 出 去 之 后 ， 电 池 
的 HFR 达到 了 最 大 值 并 维持 不 变 。 


6.4.2 低温 存储 


燃料 电池 在 除 水 过 程 中 吹 扫 至 膜 电极 HER 不 变 的 平台 ， 对 应 为 电池 内 部 的 自由 水 与 弱 
束缚 水 歇 扫 完全 ， 则 膜 电 极 在 冷冻 过 程 中 ， 可 以 保持 完好 

6-24 为 燃料 电池 吹 扫除 水 之 后 在 一 30C 进行 60 次 冰冻 /解冻 循环 过 程 中 电池 的 I-V 
性 能 对 比 结果 。 从 中 可 以 看 出 ， 循 环 过 程 中 电池 的 阻抗 基本 一 致 ， 电 池 的 性 能 也 未 出 现 明 显 
的 衰减 现象 。 
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图 6-24 ”燃料 电池 一 30'C 下 60 次 冰冻 /解冻 循环 l-V 性 能 对 比 " 
Os/Hs 气体 流量 100/40mL/min, 60°C (fy fui. riy TAR 4cm? 


TE — 30°C WR FA CE RI dii E 2k BEES BE BE SS — 40°C, ARRAK — 40°C I PI. FONT FR 2S 
结构 以 及 电化 学 特性 的 影响 。 图 6-25 分 别 为 经 过 吹 扫 操作 之 后 燃料 电池 在 一 40C 条 件 下 5 
次 冰冻 /解冻 循环 过 程 中 电池 的 I-V 曲线 。 
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6-25 ”燃料 电池 一 40'C 冰冻 /解冻 循环 l-V 性 能 对 比 

实验 表明 ， 人 燃料 电池 在 吹 扫 达到 膜 电 极 HER 不 变 之 后 ， 经 历 一 30C 条 件 下 60 次 的 冰 
冻 / 解 冻 循 环 以 及 一 40C 条 件 下 的 5 次 冰冻 /解冻 循环 过 程 ， 其 电化 学 性 能 未 发 生 明 显 的 衰 
减 。 证 明了 有 效 吹 扫 可 以 保证 燃料 电池 材料 以 及 电池 电化 学 性 能 不 受 一 40 低温 存储 的 
影响 。 
6.4.3 低温 启动 


网 


燃料 电池 在 低温 环境 可 以 完好 保存 的 前 提 下 ， 可 进行 燃料 电池 的 低温 启动 。 由 于 燃料 电 
池 电 化 学 反应 发 生 与 生成 水 的 同时 也 产生 废 热 ， 则 低温 启动 可 利用 燃料 电池 启动 时 产生 的 废 
热 ， 保 持 启动 电流 下 产生 的 水 不 结 冰 ， 同 时 加 热 燃料 电池 本 体 ， 使 之 升温 至 0'C EET 
作 点 。 

低温 启动 成 功 与 否 取决 于 燃料 电池 生成 水 与 产生 废 热 的 速度 以 及 燃料 电池 的 热 容 。 应 
满足 : 


Q:->Qs FCAT (6-21) 
AF., Qr 为 燃料 电池 电化 学 反应 — 可 通过 效率 计算 得 到 ; Q 为 燃料 电池 向 
周围 环境 散 出 的 热量 ;Cj 人 AT 为 电池 升温 所 需 热量 。 


a 
Q.—Q.--C,AT (6-22) 
则 启动 过 程 生成 的 水 在 燃料 电池 内 部 结 冰 ， 当 结 冰 和 覆盖 三 相反 应 的 活性 位 、 气 体 传输 通 


道 时 ， 则 电化 学 反应 无 法 进行 ， 导 致 启动 失败 。 

在 低温 启动 过 程 中 ， 阴 极 催化 层 发 生 电 化 学 反应 生成 水 。 产 物 水 在 电池 内 的 迁 om 
几 个 方向 ， 如 图 6-26 所 示 。 分 别 是 通过 扩散 作用 以 液体 形式 进入 质子 交换 膜 内 ; 态 形 
ee ee ined sr s 

态 形 式 进 入 扩散 层 的 水 量 也 较 少 ， 因 此 大 部 分 水 存留 在 阴极 催化 层 内 。 当 生成 水 向 质子 交 
nae ES AY) HE BE BETSEY. EEE IK Se TE ULP 2 UK 

美国 宾 州 州立 大 学 王朝 阳 研 究 团 队 通 过 可 视 化 的 方法 观察 了 电池 运行 时 催化 层 表 面 水 的 
情况 。 观 察 结果 表明 ， 电 池 刚 刚 启动 时 生成 水 量 较 小 ， 催 化 层 表面 观察 不 到 液 滴 出 现 ， 电池 


进入 气 道 的 蒸汽 


& 6-26 低温 启动 过 程 中 电池 内 生成 水 的 迁移 

运行 一 段 时 间 后 ， 水 量 积累 达到 了 催化 层 的 饱和 容 水 量 ， 液 滴 才 会 出 现在 催化 层 表 面 上 。 据 
此 ， 低 温 局 动 过 程 中 ， 阴 极 电 极 反应 生成 的 水 在 催化 层 内 时 不 结 冰 ， 当 水 到 达 催 化 层 表 面 
会 结 冰 。 因 此 催化 层 和 质子 交换 膜 的 容 水 能 力 是 电池 成 功 自 启 动 至 关 重 要 的 因素 。Tajiri 
等 015 考 察 了 多 个 启动 参数 对 电池 低温 启动 的 影响 。 通 过 对 电池 采用 不 同 的 吹 扫 方 式 来 获 
得 不 同 的 膜 仿 水量， 研究 了 其 对 低温 启动 的 影响 。 研 究 发 现 初 始 含水 量 较 大 的 膜 在 启动 
过 程 中 性 能 是 单调 下 降 的 ， 而 水 量 较 小 的 膜 其 性 能 先 降低 再 上 升 最 后 至 零 ， 如 图 6-27 
Bra. 
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26-27 ” 腊 初 始 含 水 量 对 低温 启动 过 程 的 影响 
可 利用 低 含水 量 的 膜 在 启动 过 程 中 容 水 的 缓冲 特性 ， 吸 收 低温 启动 初期 生成 的 水 与 热 
t. 为 低温 启动 争取 时 间 ， 在 此 时 间 有 段 内 获得 的 废 热 加 热 燃 料 电 池 电 堆 ， 使 电 堆 温 升 。 即 ， 
低温 启动 过 程 放 出 的 热量 需 大 于 燃料 电池 升温 至 0C 以 上 所 需 热 量 与 燃料 电池 对 外 散热 之 
和 ， 才 可 能 实现 低温 启动 。 如 式 (6-23)， 
[a > Q stack 二 ass (6-23) 
式 中 ，: 为 启动 时 间 ; q, 为 启动 反应 废 热 产 生 速 率 ; Qstact 为 电 堆 温 升 所 需 热 量 ; q enviro 
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为 对 外 散热 速率 ， 含 反应 尾气 带 出 热 。 
Q stack = C stack M stack AT (6-24) 
XB. Casa AY FL HE TEXTES m aua NEEME; AT 为 电 堆 温 升 。 


6.4.3.1 ” 膜 电 极 的 保湿 与 低温 启动 


如 前 所 述 ， 电 池 低 温 启动 过 程 中 ， 液 态 水 产生 于 催化 层 内 部 ， 当 催化 层 中 水 量 饱和 后 会 
出 现在 催化 层 表 面 ， 此 时 才 会 结 冰 和 覆盖 催化 层 ， 导 致 启动 失败 。 增 加 催化 层 的 容 水 量 ， 有 助 
于 延缓 催化 层 间 的 自由 水 出 现 。 

据 此 ， 缪 智力 [1 中 向 膜 电极 的 催化 层 添加 保水 物质 (SiO; 或 磺 化 SiO;)， 增 加 燃料 电 
池 在 低温 启动 时 的 容 水 量 ， 利 于 低温 启动 ， 如 图 6-28 所 示 ， 实 验 结果 表明 ， 不 摊 杂 SO 
的 电池 (SO) 无 法 在 实验 中 任何 电流 密度 下 从 一 8 成功 自 启动 。 而 挫 杂 5% (质量 分 数 ) 
纳米 SiO» (S50 或 磺 化 SiO» (S5h) 的 电池 均 能 够 在 50mA/cm? FJA—8'C A. i ux 
多 次 启动 实验 考察 不 同 催化 层 的 低温 启动 耐 受 性 发 现 ， 该 实验 中 条 件 下 ， 不 摊 杂 SiO， 
和 摊 杂 磺 化 SiO: 的 电池 低温 启动 耐 受 较 差 .， 而 摊 杂 纳米 SiO. 的 电池 低温 启动 耐 受 性 
较 好 。 


ii 
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Z 6-28 不 同 保湿 电池 在 50mA/cm? JA — 8'C 自 启 动 过 程 


BART SiO» 的 阴极 催化 层 的 保水 能 力 有 所 提高 ， 反 应 过 程 生成 的 水 被 更 多 地 保存 在 阴 
极 催化 层 内 部 ， 延 长 了 催化 层 表面 完全 被 冰 履 盖 的 时 间 ， 使 得 电极 反应 放出 的 热量 足以 使 电 
池 的 温度 升 高 到 0C 以 上 ， 电 池 得 以 成 功 启动 。 


6.4.3.2 无 辅助 自 启动 


无 辅助 自 启 动 是 除 燃 料 、 氧 化 剂 供给 以 外 ， 无 其 他 外 界 电 、 热 的 输入 时 ， 实 现 O0C 以 下 
环境 中 燃料 电池 的 加 载 至 正常 工作 点 的 启动 方式 。 

EROT 以 一 定 湿 度 (RH56.094. 25°C) 的 反应 气 对 单 池 进 行 吹 扫 ， 将 电池 出 口 湿 
度 吹 扫 到 16.6% (50°C) 时 停止 吹 扫 ， 避 免 PEMFC 中 残留 的 水 结 冰 。 之 后 先 通 入 30mL/ 
min 的 反应 气 保证 电池 开路 电压 在 1.0V 以 上 ， 然 后 停止 通 和 人 反应 气 ， 在 一 5C 冰 冻 电 池 。 
以 0.1mA/cm? 电流 密度 启动 电池 ， 启 动 过 程 中 电流 和 电压 变化 如 图 6-29 。 
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由 于 单 池 对 外 界 的 散热 面积 占 比较 大 ， 对 于 更 低温 度 ， 如 一 10C， 单 池 不 易 自 启动 。 而 
散热 小 的 电 堆 则 有 可 能 在 此 温度 下 实现 无 辅助 自 启 动 。 以 空气 进 气量 为 4 倍 计量 比 ， 恒 电流 
方式 运行 复合 板 燃料 电池 短 堆 ， 可 实现 一 10C 无 辅助 自 启动 。 图 6-30 为 燃料 电池 短 堆 在 
一 10C 下 无 外 加 辅助 自 启 动 时 电流 、 电 压 以 及 温度 曲线 。 


9 
J 200b » | 
11.0 H i ds 
a D a 流 密 J 
108 B 1 iem ly 
leds HE "| TIEN | E 
fq 38 | 
40.4 Œ E M J 
aR | 
| t J 
0.2 P 4 
0 00 区 d 上 1 L b, 0.0 i i 1 1 L i L i 1 3 
00:00:25 — 00:00:52 H 0 40 80 120 160 200 
时 间 时 间 /s 


IR 


6-29 一 5C 时 的 单 池 自 启动 过 程 


IR 


6-30 IEM — 10°C BLA 4A/s 线性 加 载 到 
0. 2A/cm* 启动 的 总 电压 变化 和 空气 出 口 温度 …” 


6.4.8.8 SU SHH) (Kime wD 


在 环境 温度 低 或 电 堆 散热 快 的 条 件 下 ， 仅 利用 反应 生成 热 使 燃料 电池 升温 的 无 辅助 启动 
就 显得 有 些 力不从心 了 ， 需 要 另外 补充 热量 。 

氢 泵 启动 是 采用 在 燃料 电池 两 端 加 反 向 直流 电 ， 通 过 电 推 动 加 速 将 氢气 以 氢 离 子 的 形式 
传送 到 阴极 ， 在 阴极 处 使 氨 氧 反应 释放 热量 的 方法 。 

6-31 和 图 6-32 分 别 为 氧 泵 工作 原理 示意 图 及 氧 泵 辅助 燃料 电池 启动 流程 。 其 反应 原 
理 如 下 : 

阳极 侧 : H: 一 > 2H* +2e7 


1 ; 1 
HRM: H^ 42e - — Hs. H: +70: — H;O, 2H* 4 zO? Fe —- HO 


26-31 和 氢 泵 工作 原理 图 


Wang 等 58 先 以 氮气 (SL/min) 吹 扫 面积 为 128cm? 的 单 电池 的 阴极 与 阳极 腔 ， 在 环 
境 舱 中 冷冻 单 池 至 单 池 温度 为 一 15C 。 随 后 在 阳极 、 阴 极 间 加 载 0. 8V 的 直流 电 ， 同 时 向 电 
池 阳 极 、 阴 极 气 体腔 分 别 供给 毛 气 、 空 气 ， 以 氨 泵 方式 启动 单 池 (图 6-33) 。 
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图 6-32 氨 录 辅助 燃料 电池 启动 流程 图 
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2] 6-33 Wang 等 采用 和 氨 泵 方法 从 一 15C 启 动 单 池 


6.4.3.4 和 氢 氧 催化 低温 启动 


氧 氧 催化 低温 启动 ， 是 在 燃料 电池 微 流 道内 将 氧 氧 反应 气 在 爆炸 极限 之 外 进行 混合 ， 在 
燃料 电池 固有 的 电 催 化 剂 作用 下 ， 进 行 氧 氧 催化 反应 ， 生 成 水 与 热 ， 以 加 热 燃料 电池 本 体 ， 
使 之 实现 启动 的 方法 。 氧 氧化 学 催化 反应 是 在 低温 启动 时 快速 升 高 电池 温度 的 另 一 条 途径 。 
在 不 增加 燃料 电池 系统 辅助 部 件 的 前 提 下 ， 可 以 使 燃料 电池 能 快速 启动 。 

孙 树 成 等 中 采 用 氧 氧 复合 催化 反应 方法 ， 进 行 了 单 池 OTC 以 下 低温 启动 实验 ， 由 于 
PEMFC 的 流 场 沟 槽 尺寸 一 般 在 几 百 微米 级 ， 小 于 He /O2 混合 物 的 熄火 距离 10005 m9 ?U , 
且 控 制 混合 比例 在 爆炸 范围 之 外 ， 即 可 通过 电池 内 部 的 微 通道 反应 进行 氧 氧 催化 ， 使 燃料 电 
池 在 0°C 以 下 环境 中 启动 。 

图 6-34 和 图 6-35 分 别 为 燃料 电池 单 池 以 氧 氧 进 气 比 为 15L/min : 1. 4L/min 的 条 件 下 ， 
在 一 10C 和 一 207C 化 学 催化 氧 氧 反应 时 温 升 速率 曲线 ， 在 6min 时 升 到 0'C 。 证 实 利用 化 学 
催化 氨 氧 反应 (混合 气 比 例 在 爆炸 限 之 外 )， 可 在 无 附加 外 辅助 条 件 下 ， 迅 速 提 高 电池 温度 ， 
使 电池 完成 在 低温 环境 中 的 启动 。 


应 性 。 


不 ， 
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图 6-35 ”活性 面积 为 128cm? 的 单 池 在 一 20C 催 化 氢 氧 反应 下 的 温 升 ' 


9 杂质 对 电池 的 影响 


反应 气 杂 质 对 质子 交换 膜 燃 料 电 池 的 影响 ， 主 要 体现 在 对 催化 剂 的 催化 活性 的 影响 ， 广 
义 上 ， 除 氧 、 氧 反应 物 之 外 ， 带 入 燃料 电池 的 其 他 物质 对 燃料 电池 也 可 能 产生 影响 dn. HA 
湿 带 入 燃料 电池 的 水 若 含 金 属 离子 ， 对 质子 交换 膜 的 质子 传导 率 影 响 等 ， 均 可 称 为 杂质 适 


Ballard 公司 最 先 对 阴阳 极 各 种 杂质 气体 对 
包括 了 反应 气 中 的 NHs 、NO，、 


电池 性 能 的 影响 进行 了 研究 ， 如 


图 6-36 所 


CO, SO; 及 H2S 对 
气体 浓度 同 为 0.1X10“ 时 ,阳极 H:S 对 电池 的 毒化 作用 最 为 明显 


电池 性 能 的 有 影响。 图 中 ， 在 杂质 
HEERE; 而 NH; € 


要 表现 为 形成 NH1 后 对 质子 交换 膜 质 子 传 导 的 破坏 ， 空 气 中 NO* 有 一 定 的 影响 但 可 以 完 


全 恢复 ,而 只 有 空气 中 普遍 存在 的 SO» 对 电池 性 能 和 耐久 性 的 影 
空气 运行 后 ， 电 池 性 能 只 能 


向 非常 显著 ， 且 通 入 纯净 


得 到 部 分 的 恢复 。 有 资料 显示 ， 在 空气 污染 较为 严重 的 城市 ， 车 


dà PEMFC 的 寿命 要 比 在 空气 质量 良好 的 城市 中 短 得 多 。 
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图 6-36 各 种 反应 气 中 杂质 对 电池 性 能 的 影响 比较 


6.5.1 杂质 对 质子 交换 膜 的 影响 


杂质 对 质子 交换 膜 的 影响 主要 体现 在 质子 传导 率 的 变化 。 质 子 交换 膜 的 作用 是 传导 质 
子 ， 从 第 2 章 的 质子 交换 膜 传导 机 理 分 析 ， 无 论 是 运载 机 理 还 是 Grotthuss 机 理 ， 质 子 载体 
是 传导 质子 的 媒介 。 当 质子 交换 膜 中 传导 质子 的 载体 与 阳离子 结合 时 ， 即 减少 了 与 质子 结合 
的 载体 数目 ， 将 导致 质子 传导 率 下 降 。 


6.5.1.1 金属 离子 的 影响 


为 研究 金属 离子 的 影响 ，Okada 等 [2 配制 了 各 种 组 分 含量 不 同 的 HCI/ACI (A= 
Lit, Nat, Kt, Rb*, Cs*) 混合 溶液 ， 然 后 将 Nafion 117 膜 浸 泡 在 混合 溶液 中 达到 离 
子 交换 平衡 ， 溶 液 中 HCL 和 ACI 总 浓度 固定 为 0.03mol/L。 离 子 交 换 平 衡 后 Nafion 117 fit 
中 的 组 分 含量 zw 采用 X 射线 荧光 光谱 XRF) 进行 定量 。 

图 6-37 为 Nafion 膜 与 HCI/ACI 混合 溶液 离子 交换 至 平衡 后 ， 膜 相 组 成 与 溶液 组 成 的 
比较 。 此 时 在 膜 相 与 溶液 相间 发 生 离 子 交换 反应 为 : 

HCl(aq) + AM = ACl(aq)+HM (6-25) 


1 


XHCI 


IRI 


6-37 ”交换 平衡 后 膜 相 组 成 与 溶液 组 成 
c H/Li; a H/Na: o H/K; o H/Rb; x H/Cs 
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M Jy BE rp BS RAS EST. OV CK SE XU 


Ka BU EM (6-26) 
X HCI AM 
根据 图 6-37 结果 ， 估 算得 到 H/Li, H/Na, H/K, H/Rb X H/Cs 平衡 常数 分 别 为 
1.85, 0.73, 0.25, 0.2 和 0. 14, Okada 等 指出 ， 对 于 大 多 数 金属 离子 CER Li 外) 均 有 平 
衡 常数 Kes<1， 即 离子 交换 的 发 生 是 源 于 金 WR eee 
强 的 亲 和 性 ， 该 现象 被 称 为 是 Nafion 膜 的 “金属 阳离子 效应 
EARED 研究 了 阳离子 对 质子 交换 膜 的 质子 传导 率 的 影响 。 将 质子 交换 膜 在 含有 
Cat, Mgt, Nat 等 离子 的 浴 液 中 浸泡 不 同 的 时 间 ， 考 察 了 Nafion@NRE-212 膜 和 催化 层 
中 氧 离 子 含量 ， 随 着 浸泡 时 间 的 增加 ， 膜 中 氧 离子 的 浓度 逐渐 下 降 ， 如 图 6-38，12h BRAR 
子 浓度 只 为 原来 的 20%。 对 应 组 装 的 单 池 几 乎 不 放电 。 说 明 质 子 交换 膜 中 的 大 部 分 质子 被 
溶液 中 的 金属 阳离子 置换 ， 影 响 了 燃料 电池 中 的 质子 传导 。 


HH 摩尔 浓度 /(10*mol/em’) 
Az an oo > 
T T T T y f T f 
LJ 
a 


N 
T T 
LI 


© 


th 


50-38 ”质子 交换 膜 中 H 浓度 随 阳离子 浸泡 时 间 的 变化 


当 金 属 离子 取代 聚合 物 中 磺 酸 根 上 的 部 分 质 质子 交换 膜 的 离子 电导 率 是 一 个 特征 
混合 离子 电导 率 。 a ——— 所 以 质子 
Duc LL UR mI ii i 
HATTAT SER BAIE. JUR YR JE A T h D T Ac M s R BR RR RAP 7 BY RE ZR OP OD 201 
定义 为 此 时 的 质子 组 成 zn AI PAM xcu Horn xul. 

并 且 此 时 质子 交换 膜 的 离子 电导 率 为 

k— FCso; GA ux guru? (6-27) 

式 中 , F 是 法 拉 第 常数 ; Csos EAR PIR OL REE Ma 与 4m 分 别 是 质子 和 金属 
离子 的 离子 消 度 。 金 属 离子 污染 质子 膜 后 〈 膜 中 水 始终 完全 饱和 ) 造成 膜 的 质子 传导 率 显 车 
下 降 的 原因 主要 在 于 膜 中 质子 消 度 较 金 属 离子 消 度 大 得 多 。 


6.5.1.2 NHs 的 影响 


由 于 NHs 可 能 作为 氢 的 载体 ，NHs 分 解 产 生 No 和 He 从 而 为 PEMFC 提供 燃料 ， 为 
氧 的 储 运 提供 解决 方案 。 但 在 此 过 程 中 ， 富 氧 燃料 中 会 有 微量 的 NHs 存在 ， 而 天 然 气 重 整 
iil lk eA. BOT He 和 Ne 的 同时 存在 ， 在 高 温 、 催 化 剂 条 件 下 会 生成 NHs ， 浓 度 范围 在 
(30~90) X10 5, NH; 随 燃 料 气 进入 燃料 电池 后 ， 由 于 水 的 存在 ， 可 生成 铵 根 阳 离子 ， 对 
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UAR 


电池 


质子 交换 膜 有 类 似 金 居 


离子 的 影响 。Uribe 等 [研究 了 注入 NHs 、(CNH4) SO 以 及 KOH 


的 N-105 Nafion 质子 交换 膜 的 电导 率 变 化 ， 如 表 6-2, HA. NH; 与 K+ 的 引入 ， 使 
得 质子 交换 膜 的 离子 电导 率 下 降 。 


Fae | BH ES FT N-105 Nafion 膜 的 电导 率 影响 ”1 
阳离子 膜 的 电导 率 ”/ ( S/cm ) 膜 的 电导 率 ?/(S/cm) 
NH; ? 0.106 0.032 
NH; * 0.108 0.033 
Ke 0.113 0.021 
H 0.133 0.133 


(D RE 0. 1mol/L 溶液 


FEES 1h. 


© ARTE 1. Omol/L 溶液 9 


浸泡 66h. 


© 浸泡 


T (NH, ) ,SO 溶液 。 


@ 浸泡 于 NHOH 溶液 。 
© 浸泡 于 KOH 溶液 。 


Uribe 等 还 将 含有 NHs HU LACE AUC acd BEA EE HR qb. DTE E UP 
氧气 中 含有 30x10 589 NH; 即 可 造成 电池 性 能 的 下 降 ，] 
降 的 幅度 增 大 。 如 图 6-39， 在 切换 为 纯 毛 进 气 之 后 ， 电 池 性 能 也 无 法 恢复 ， 显 示 为 不 可 道 
能 衰减 的 机 理 ， 推 测 NHs 对 质子 的 传导 影响 源 于 NH; 与 膜 


的 电池 性 能 损失 。 分 析 电 池 怕 


中 的 质子 结合 ， 形 成 NH; ， 影 响 了 质子 传导 。 


图 6-39 在 阳极 


旦 随 通 入 时 间 的 延长 ， 电 池 虱 


能 的 改变 。 发 现 


Lou 
上 H5 


= 


通 


入 Hz+ 30x 107° NHs 的 燃料 


Halseid 等 [26,27 Az i HH fi: 15« 10-5 f NH; 就 可 使 燃料 
研究 了 硫酸 溶液 中 NHI 对 氧 还 原 反 应 的 影响 ， 结 果 表 明 中 等 浓度 的 NHI 对 ORR 过 程 带 
来 显著 影响 。 在 0. 18mol/L HSO, 十 0. 1mol/L NH; 溶液 中 ，Pt 电极 上 ORR 过 程 的 动力 


电流 密度 和 交换 电流 密度 均 降 低 。 在 恒 电流 (0. 7A/cm?) 和 恒 


a H, øta 
A e. NH,/H,,1h 
0.8 e x NH,/H,,15h 
oe 2 HH,17h 停 止 通 入 NH 
> xov d "E. Y H,88h(4 1b i ANH, 
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Ht x o M e oa 
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L x ov e a 
F x ov * n 
L L L 1 L 1 L L L 1 
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能 变化 


电池 性 


电池 性 能 衰减 。 月 


旋转 圆 盘 电极 


电压 (0.5V) 模式 下 10X 


1076 NH; 中 ,电池 性 能 衰减 相 类 似 ， 随 通 入 NH; 时 间 的 增加 ， 电 池 性 能 下 降 ， 电池 欧 
姆 阻抗 增 大 ， 但 欧姆 阻抗 造成 的 电压 降 〈 恒 流 模式 ) 和 电流 降 ( 恒 压 模 式 ) 只 占 电池 总 


电压 降 和 总 电流 降 的 5% 和 15%。 使 用 PtRu 催化剂 的 MEA 抗 NHi 性 能 没有 明显 


改善 。 
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6.5.2 ”杂质 对 阳极 的 影响 


6.5.2.1 CO 对 阳极 的 影响 


当 质 子 交 换 膜 燃料 电池 的 燃料 气 来 自 化 石 燃 料 重 整 气 时 ， 重 整 过 程 未 完全 去 除 的 CO 等 
对 铀 基 催 化 剂 具 有 毒化 作用 。 由 于 CO 在 Pt 表面 具有 强 吸 附 作用 ， 当 燃料 中 含有 CO 时 ， 
CO 会 优先 占据 Pt 催化 剂 的 活性 位 ， 并 能 覆盖 在 其 表面 ， 从 而 阻碍 了 Ho 的 吸附 和 随后 的 电 
化 学 氧化 过 程 ，10X10 司 级 的 CO 即 造成 电池 性 能 的 严重 下 降 047] 。 由 于 质子 交换 膜 燃 料 
电池 工作 温度 低 (Ag 80C), CO 对 质子 交换 膜 燃 料 电池 影响 显著 ， 燃 料 气 中 CO 浓度 应 控 
制 在 2X10-5 以 下 。 
至 今 PEMFC 广泛 采用 的 抗 CO HL HEE A PtRu/C. Fl 6-40 是 以 Pt/C 和 PtRu/C 为 电 
催化 剂 制 备 的 催化 层 ， 以 氧 和 53X107 CO/ Ho 为 阳极 燃料 气 的 电池 性 能 。 


—ma— Pt/H, 
1.0 —e— PtRu/H, 
F —4— PiRu/H,(53 X 10-$CO) 
0.9 [ 一 PUH,(53 X 10-$CO) 
> 0.8 上 
Bor 
] 
EX 
Æ- 0.5 b 
0.4 b 
0.3 L 
0.2 [ 1 L p L L 1 L 1 1 I 
0 200 400 600 800 1000 


电流 密度 /(mA/cm”) 
图 6-40 ”Pt/C 与 PtRu/C 为 电 众 化 剂 ， 

以 纯 氨 及 COH: 为 阳极 燃料 气 时 的 电池 性 能 
由 图 6-40 可 知 ， 当 以 纯 氨 为 燃料 时 ， 以 PUC 为 阳极 电 催化 剂 的 电池 性 能 优 于 以 PtRu/ 
CAH fie [ERI AY Fh; AR 53x 10 5 CO 的 氧气 为 燃料 时 ， 以 PtRu/C 为 电 催化 剂 的 电池 
性 能 较 好 ， 但 低 于 以 纯 氢 为 燃料 时 的 电池 性 能 。 

针对 质子 交换 膜 燃 料 电 池 CO 中 毒 的 解决 对 策 有 : 阳极 采用 抗 CO 催化 剂 、 复 合 结构 阳 
极 、 提 高 电池 温度 、 施 加 脉冲 电压 和 阳极 注 氧 等 方法 。 

其 中 ， 阳 极 采用 PtRu 催化 剂 的 抗 CO 机 理 有 两 种 解释 : 双 功 能 机 理 (bifunctional 
mechanism) 与 配 体 机 理 〈ligand mechanism) 。 双 功能 机 理 是 指 Pt 与 Ru 的 协同 作用 降低 
T CO 的 氧化 电势 ， 配 体 机 理 是 指 Ru 的 加 入 减弱 了 CO 在 Pt 上 的 吸附 强度 。 但 当 燃 料 气 中 
含有 一 定 浓度 的 CO， 即 使 采用 PtRu 催化 剂 ， 电 池 人 性 能 也 有 显著 下 降 ， 且 在 纯 氨 中 的 性 能 
要 低 于 Pt 催化 剂 。 

复合 结构 阳极 则 是 将 抗 CO 催化 剂 与 Pt 催化 剂 分 为 两 个 催化 层 ， 在 阳极 侧 分 别 催化 CO 
与 Hz 的 反应 ， 从 而 提高 燃料 电池 的 整体 性 能 。 

以 纯 氨 为 燃料 时 ， 双 催化 层 电 极 CES) 的 性 能 优 于 由 PtRu/C 电 众 化 剂 制备 的 单 层 催化 
层 电极 (E2), 与 由 Pt/C 电 催化 剂 制备 的 单 层 电极 性 能 相当 ， 图 6-41。 以 含有 50x10 5 
CO 的 氧气 为 燃料 时 ， 具 有 双 催 化 层 阳 极 的 燃料 电池 性 能 也 优 于 以 PcRu/C 为 电 催化 剂 的 单 
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燃料 电池 


层 阳 极 燃 料 电 池 。 
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(a) 纯 氢 燃料 (b) H,+50X 10 $CO 
216-41 PtRu/C 催化 层 电极 (E2) 和 复合 催化 层 电极 (E5) 性 能 比较 


提高 质子 交换 膜 燃料 电池 工作 温度 可 以 有 效 提 高 质子 交换 膜 燃料 电池 的 抗 CO 能 力 ， 原 
理 是 CO 和 H: 在 Pt 上 的 吸附 过 程 均 为 放 热 反应 ， 且 前 者 的 炊 变 大 于 后 者 (25 时 ， 
AHco=—134kJ/mol, AH n, =—87. 9kJ/mol)， 当 温度 高 于 100C 后 ，CO 在 Pt 催化 剂 上 
的 吸附 强度 大 大 降低 ， 但 同时 要 考虑 高 温 操 作对 PEMFC 各 部 件 的 影响 ， 如 升 高 电池 温度 会 
显著 增 大 质子 交换 膜 的 电阻 ， 加 快 Pt 催化 剂 的 团聚 速度 和 Pt 的 洲 解 速度 ， 当 燃料 电池 操作 
温度 高 于 100C 后 ， 依 赖 于 水 合 质子 的 传导 变 得 困难 ， 膜 的 降解 速度 显著 加 快 。 此 外 ， 较 高 
的 电池 操作 温度 对 双 极 板 与 密封 材料 的 要 求 也 将 更 为 苛刻 。 


6.5.8.2. H2S 对 阳极 的 影响 


美国 Los Alamos 国家 实验 室 和 South Carolina 大 学 的 研究 发 现 : HS 对 电池 造成 的 中 
毒 效 应 非常 严重 ， 且 随时 间 延 长 而 加 重 524, 382 | Uribe 等 [2 在 线 研 究 了 HS 对 质子 交换 
膜 燃 料 电 池 的 影响 ， 发 现 HS 对 电池 造成 的 中 毒 不 可 恢复 ， 即 H S 毒化 的 电池 在 重新 使 
用 纯 氧 后 ， 电 池 人 性 能 不 可 恢复 。 而 Mohtadi 等 231 的 研究 认为 He S 毒化 后 的 电极 性 能 在 使 
用 纯 氢 时 可 以 部 分 恢复 ， 认 为 HS 的 吸附 是 部 分 可 逆 的 ; 测试 了 PtRu 催化 剂 的 抗 H2S 
性 能 ， 表 明 Ru 不 会 提高 电极 的 抗 HzS 性 能 。 研 究 不 同 温度 下 HzS 在 阳极 上 的 吸附 速率 ， 
发 现 燃 料 电池 在 低温 操作 时 形成 的 硫 吸 附 更 为 强烈 ， 且 Pts E 50°C 的 形成 速率 比 在 
90°C 的 形成 速率 慢 69%, 但 通过 延长 通 入 HOS 的 时 间 ，Pt 表 面 最 终 都 会 被 完全 
覆盖 [2] 。 

在 水 溶液 体系 Ho S 于 Pt 电极 上 的 吸附 和 和 氧化 动力 学 研究 中 ，Loutkat3 中 发 现在 吸附 过 
EP HzS 脱氧 形成 吸附 硫 (adsorbed sulfur) ， 生 成 的 氧气 则 在 阳极 正 电 位 下 氧化 。 并 发 现 
氧化 Pt 电极 上 吸附 的 硫 所 需 的 电量 远大 于 氧化 单 层 吸附 硫 的 电量 ， 认 为 在 扫描 过 程 中 形成 
了 难以 还 原 的 氧化 物 而 不 是 存在 多 层 的 吸附 硫 。 根 据 Loučka 的 研究 ， 扫 描 电 位 1.6V 
(vs. DHE) (dynamic hydrogen electrode， 动 态 氧 电极 ) 也 不 能 将 Pt 上 吸附 的 硫 全 部 氧化 ， 
完全 氧化 需要 经 过 多 次 扫描 ， 提 出 吸附 硫 氧 化 的 机 理 为 : 

Pt—S--3H5 O = SO; 十 6H 十 6e 十 Pt 
Pt 一 S 十 4H2 O — SO? 十 8H+ 8e- 十 Pt 
在 0.1mol/L HzSOs 溶液 中 ， 以 循环 伏 安 法 和 恒 电势 电解 的 方法 对 HS 在 Pt 电极 上 的 
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吸附 和 氧化 行为 研究 中 ，Najdeker LUM: Hos 强烈 吸附 在 Pt 电极 表面 ， 在 0. 625V 时 


发 生 如 下 的 反应 ， 并 生成 Pt 的 硫化 物 
Pt * (H2S) 


反应 机 理 可 能 》 


o 


2 = Pt8.+4H* +4e7 
fr 1. 42V 的 氧化 峰 则 对 应 于 PtS; 的 氧化 〈 生 成 单质 硫 ) 及 部 分 未 被 覆盖 的 Pt 的 氧化 ， 


Pt+ H: O = — PtO+2H™ +2e7 


PtS; +H: O = PtO+2S8+2H* +2e7 


PtS2 +2H: O == PtO; +28+4H* 
对 于 H2S 在 Pt 催化 剂 上 的 吸附 、 分 解 和 氧化 行为 ， 石 伟 玉 站 通过 电位 阶 跃 法 发 现 ， 
当 电 池 温 度 在 60°C IY, H2S 在 0.5V 附近 发 生 分 解 ， 而 分 解 生成 的 吸附 态 硫 则 在 0. 9V 附近 


被 氧化 。 因 此 ， 通 过 对 Hos 中 毒 的 阳极 外 加 高 电压 脉 冲 ( 宇 


的 HzS 氧化 ， 从 而 恢复 催化 剂 活 性 。 


F4e^ 


.9V) 可 以 将 吸附 在 催化 剂 上 


考虑 到 Pt 催化 剂 在 高 


电位 下 会 被 氧化 而 丧失 催化 活 


性 ， 可 在 高 电压 脉冲 之 后 ， 施 加 低 电 压 脉 冲 (0.5V)， 使 氧化 态 的 铂 还 原 。 


在 H:S 毒化 后 ， 利 用 高 、 低 电压 


600mA/cm? 恒 流 下 阳极 通 入 18X1 


脉冲 方法 ， 对 燃料 电池 进行 处 理 ， 图 6-42 为 短 堆 在 


~§ H:S/H: 2h 后 的 位 


E 能 及 高 低 电压 脉冲 (1.5V， 


2min; 0.2V, 2min) 后 的 性 能 。H;S 毒化 后 ， 经 过 外 加 高 电压 脉冲 (1.5V，2min) 和 低 
电压 脉冲 (0.2V, 2min) 后 ， 电 池 性 能 在 低 电 流 密 度 范围 内 CO ~~ 500mA/cm?) 可 完全 


一 一 初始 
| —— 一 一 通 入 
0L 一 一 一 一 恢复 


8X 10H, S/H, 2h/ri,600mA/cm? 


功率 /W 


6.5.3 ”杂质 对 阴极 的 影响 


质子 交换 膜 燃料 电池 通常 以 环境 


化 物 〈 表 6-3)， 在 燃料 电池 运行 的 环境 


L L 1 L 
400 600 800 1000 


EZ EE/(mA/cm?) 


图 6-42 ”阳极 通 入 含 18x 10° H;S AAA 2h 及 电压 脉冲 后 的 短 堆 性 


mp 
CC 


电池 温度 : 60C; 燃料 气 和 空气 的 相对 湿度 : 2026. 60965 WERE 


气 作为 氧化 剂 ， 空 气 中 不 同 程度 地 存在 SO; SAA 
下 ,， 含 S、N 等 杂质 的 反应 气 ， 会 在 电 催化 剂 Pt 上 


产生 吸附 ， 占 据 催 化 剂 上 的 活性 位 ， 表 现 为 电化 学 反应 活性 面积 的 降低 ， 影 响 氧气 在 催化 剂 
上 的 催化 反应 ， 进 而 影响 燃料 电池 的 性 能 和 耐久 性 。 
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环境 空气 质量 标准 
污染 物 项 取 值 时 间 pac 
一 级 二 级 三 级 
年 平均 20 60 100 
SO; 日 平均 50 150 250 
小 时 平均 150 500 700 
年 平均 40 40 80 
NO; 日 平均 80 80 120 
小 时 平均 200 200 240 
年 平均 50 50 100 
NO, 日 平均 100 100 150 
小 时 平均 250 250 300 


6.5.3.1 NO; 对 阴极 的 影响 


针对 空气 中 的 氮 氧 化 物 ， 侍 杰 [33 利 用 5cm? 单 电池 ， 阴 极 通 入 含 5X10-56 NO 杂质 气 
体 的 空气 (图 6-43) ， 对 比 了 以 纯净 空气 、 含 有 5X107 NO: 杂质 气体 的 空气 以 及 重新 以 纯 
净空 气 恢复 供 气 并 恒 流 运行 电池 时 ， 单 电池 电压 的 变化 。 发 现 空 气 中 5X10 环 的 NO，* 杂质 
就 对 电池 性 能 产生 影响 。 在 电池 性 能 基本 稳定 后 ， 停 止 含 NO; 气 的 进入 ,重新 以 纯净 空气 
恒 流 运行 电池 时 ， 与 初始 采用 纯净 空气 运行 电池 的 电压 基本 相同 ， 说 明 NO» 对 电池 性 能 的 
影响 通过 纯净 空气 吹 扫 可 以 恢复 。 


0.9 
[测试 J 测试 
ul 纯净 
08 [空气 \ Zi A45X 10-5NO, 下 空气 
[< ama >< >| 
07h 
之 
g t 
m] 
0.6 F ol 
运行 压力 : Air/H4(0.1/0. 1 MPa) 
阴极 计量 系数 : 3 
0.5 F 普 温 温 度 : 70°C 
电池 温度 : 70°C 
0.4 + Án 


0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 
时 间作 


图 6-43 单 电 池 通 5x 10? NO; 前 后 电压 变化 


6.5.3.2 NO 对 阴极 的 影响 

图 6-44 为 在 以 纯净 空气 、 含 有 5X10-6 NO 杂质 气体 的 空气 、 重 新 以 纯净 空气 对 电池 
进行 恢复 并 恒 流 运行 电池 ， 以 及 CV 测试 后 燃料 电池 电压 随 累 计时 间 的 变化 5 引 。 由 图 6-44 
可 见 ， 在 以 纯净 空气 运行 电池 性 能 稳定 后 ， 切 换 为 含有 5X10-6 NO 杂质 气体 的 空气 ,开始 
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电压 降幅 较 大 ， 之 后 电池 电压 下 降 变 缓 直至 基本 稳定 。 整 个 过 程 电 压 降 低 约 50mV， 小 于 同 
样 含量 的 NO，。 


1.2 - 
| 纯净 空气 恢复 
LOF IVR agys NE J 和 CV 测试 
T | 纯净 空气 l 10 NO 4 aesa) 
2 » 
出 0.6 Manva W etm, 
04 | 运行 压力 : Air/H,(0.03/0.03MPa) 
f 阴极 计量 系数 : 3 
o2l 曾 湿 温 度 : 60°C 
"| 电池 温度 : 60°C 
0.0 ， 电流 25A ， po 
0 10 20 30 40 50 
累积 运行 时 间 人 h 
图 6-44 单 池 通 5x10° NO 前 后 电压 变化 


6.5.3.3 SO: 对 阴极 的 影响 


翟 俊 香 呈 利用 电化 学 方法 研究 SO: 的 毒化 作用 。 向 燃料 电池 阴极 通 入 含有 30561075 
SO; 的 空气 ， 燃 料 电池 在 500mA/cm?* 下 运行 ， 每 隔 一 段 时 间 对 电池 进行 循环 伏 安 扫描 ， 
6-45 为 30X10 * SO: 通 入 燃料 电池 阴极 过 程 中 的 循环 伏 安 曲 线 。 循 环 伏 安 扫 描 测试 过 程 中 
为 防止 吸附 的 S 杂质 被 氧化 ， 选 择 扫描 电位 上 限 为 0.6V。 随 着 时 间 的 推移 ， 催 化 剂 电化 学 
活性 面积 逐渐 减 小 ，30min 后 氧 脱 附 峰 面积 几乎 为 0。 


0.10 
0.05 |- 
0.00 + 
< 一 一 初始 (纯净 空气 
5s -005r —— 30 X 10 SO, 5min/r 
j —— 30 X 10™%S0,, 10min) 
-0.10r —— 30X 10-580, 20min/ri 
f —— 30 X 10 5S0, 25min/ri 
-0.15 } =— 30X 10 5S0,,30min/ri 
L ——6 圈 CV 循 环 后 
—0.20 n. L L L L L 1 1 L L 1 
0.0 0.1 0.2 0.3 04 05 06 07 


电压 (vs.DHE)/V 


IR] 


6-45 阴极 通 入 30x10° SO, 过 程 中 循环 伏 安 扫描 曲线 ( 0.05~ 0.6V ) 
及 循环 伏 安 扫描 6 圈 后 的 曲线 (0.05~ 1.4V) P^ 


Mohtadi 等 L553] 采 用 循环 伏 安 的 方法 ， 可 使 中 毒 之 后 的 电池 性 能 几乎 完全 恢复 (图 6-46). 
在 CV 扫描 的 过 程 中 ,在 0. 89V 和 1.05V 分 别 出 现 两 个 氧化 峰 ， 认 为 其 对 应 于 S 的 弱 吸 附 
和 强 吸附 。5 圈 CV 扫描 之 后 ， 和 氧化 峰 完全 消失 ， 对 应 吸附 的 SO» 被 氧化 脱 除 。 

图 6-47 是 30x 10 5 SO; 毒化 燃料 电池 后 的 循环 伏 安 曲线 。 循 环 伏 安 扫描 第 一 圈 低 电位 
区 (0.05—0. 4V) 氧 脱 附 峰 较 小 ， 高 电位 区 (0.8 ~1.4V) 出 现 较 大 的 电流 峰 。 随 着 循环 
次 数 的 增加 ， 低 电位 区 氧 脱 附 峰 逐渐 增 大 ， 高 电位 区 氧化 峰 逐 渐 减 小 。 对 应 SO» 毒化 电池 
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ite 


后 部 分 催化 剂 被 吸附 的 S 杂质 覆盖 ,而 吸附 的 S 杂质 在 高 电位 1. 1V 左右 被 氧化 脱 除 ， 催 化 
剂 活性 位 重新 裸露 ， 催 化 剂 电 化 学 活性 面积 恢复 。 


15 T T 0.15 
50mV/s Oso, 
(+ 其 他 杂质 ) 0.10 - 
10 à \ 
c : y A 0.05 - 
B 2 e | 
[S 7 < 000b A 
= NE J E cedi 
a r a -0.05 - SEHR 
ES i RET 
J -0.10 b 图 循环 
---- 1 圈 循 环 =0SF BE 
一 Be B 
一 10 一 0.20 i L 1 L 1 1 L 1 L 1 1 1 1 1 
0.2 04 0.6 0.8 1 1:2 1.4 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1:2 1.4 1.6 
H JE (vs. HRE)/V 电压 (vs.DHE)/V 
图 6-46 阴极 在 1.5x10? SO. 图 6-47 30x10° SO, 毒化 后 燃料 电池 
毒化 3. 2h 之 后 的 CV 曲线 阴极 的 循环 伏 安 曲线 


美国 Los Alamos 国家 实验 室 Uribe 4130] 采用 化 学 过 滤器 Donaldson FC Test Filter 
FCX400027， 对 含 SO: 的 空气 在 进入 电池 前 进行 净化 。 图 6-48 中 ， 未 经 净化 的 500x 107? 
SO: 使 电池 性 能 在 数 十 小 时 内 严重 衰减 。 而 在 电池 阴极 进口 前 使 用 脱硫 过 滤器 后 电池 在 含 
500 X10~° SO; 的 空气 中 稳定 运行 约 1000h。 

翟 俊 香 中 在 净化 器 的 基础 上 再 外 加 电位 0.5V， 对 含 1X10-5 SOs 的 空气 进行 净化 。 
在 图 6-49 中 ， 电 池 性 能 在 240h 内 基本 没有 变化 ， 与 未 经 处 理 的 含 SO». 的 反应 气 直接 进入 
电池 的 结果 相 比 ， 电 池 性 能 得 到 显著 改善 。 


1 


Lat 


e 
oo 


[1X 10 °SO, 4E 
0.8 


阴极 进 气 前 过 滤器 加 0.5V 电 压 


“E 
2 
$ 06 BOR 
ii o4L E 
e E 出 04[ 直接 暴露 在 1X10“SO, 中 
ZW 一 一 有 过 滤器 
0.2 = 无 过 滤器 02r 
lá 一 一 电压 
L L L 1 ii 1 L L L L L I L I L ji 0 0 1 fi L L L ii L L L L 1 i T 
0 200 400 600 800 — 1000 “0 40 80 120 160 200 240 280 
IN (l/h 间作 
26-48 经 空气 过 滤器 的 500x10? SO, 图 6-49 净化 器 脱 除 1x10? SO: 后 
对 燃料 电池 性 能 影响 的 电池 性 能 5 
$ € x 献 
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质子 交换 膜 燃 料 电 池 (proton exchange membrane fuel cells, PEMFC) 具有 高 功率 密 
BE. BAEK BE BJ TR EES CS Gia ES E RUBER HY RA HI. PEMFC 相对 
于 其 他 化 学 电源 能 量 密度 的 优势 明显 ， 因 而 成 为 现 有 化 学 电源 中 最 具 应 用 价值 的 技术 之 
一 上 。 目 前 作为 电动 汽车 的 动力 电池 ， 已 经 进入 产业 化 发 展 和 应 用 阶段 2 。 

根据 PEMFC 反应 的 热力 学 特性 ， 考 虑 到 极 化 和 效率 的 因素 ， 单 节 电池 输出 电压 范围 通 
常 在 0.5~1.0V 之 间 。 在 实际 应 用 中 ， 需 要 将 一 定数 量 的 单 体 电池 (简称 单 池 ) 通过 一 定 
的 设计 进行 组 合 ， 以 达到 功率 、 电 压 和 电流 等 电气 应 用 要 求 ， 从 而 形成 了 PEMFC EIE fi 
称 电 堆 )。 电 堆 内 各 节 单 池 在 机 械 结构 、 流 体 分 配 、 热 量 传递 以 及 电气 连接 等 方面 互相 作用 
和 影响 ， 因 此 设计 和 应 用 中 需要 兼顾 考虑 的 因素 众多 ， 且 关系 复杂 。 本 章 将 从 电 堆 的 设计 和 
研究 方法 两 个 角度 ， 对 电 堆 机 械 结构 、 性 能 设计 以 及 耐久 性 研究 等 方面 进行 介绍 。 电 堆 机 械 
结构 部 分 通过 对 电 堆 机 械 结构 的 介绍 ， 说 明 电 堆 中 流体 分 配 、 密 封 以 及 绝缘 等 功能 的 实现 方 
ik; 电 堆 性 能 设计 与 研究 方法 部 分 主要 介绍 单 池 性 能 设计 方法 ， 以 及 从 单 池 到 电 堆 的 放大 设 
计 原 则 ; 电 堆 的 耐久 性 研究 部 分 介绍 电 堆 性 能 衰减 原理 和 典型 失效 模式 。 


1.1 电 堆 的 若干 概念 
7.1.1 ”能量 转换 效率 


我 们 将 燃料 电池 视 为 一 个 黑匣子 ,通过 它 将 燃料 的 化 学 能 转化 为 电能 。 如 图 7-1 所 示 。 
进入 燃料 电池 的 燃料 热 炊 为 A 瓦 ， 燃 料 电 池 输 出 电流 为 ， 电 压 为 V《〈 对 于 电 堆 ， 取 各 节 单 
池 的 平均 电压 ) ， 时 间 为 :， 则 输出 的 电能 为 TV 。 燃 料 电 池 工 作 时 ， 为 避免 燃料 中 惰性 气体 


输出 电能 V1 


SEAS EAH 燃料 电池 排放 的 燃料 热 烩 (Le)AZ 


反应 产生 热能 @-JAH-1V 


7-1 燃料 电池 的 燃料 能 流 图 
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燃料 电池 


杂质 的 积累 ， 影 响 反 应 物 浓度 ， 需 要 将 燃料 中 的 惰性 气体 杂质 排除 ， 与 此 同时 也 会 排出 一 部 
分 的 燃料 ， 定 义 fs 为 燃料 的 利用 率 ， 则 (一 fe)AH 为 经 尾气 排放 的 燃料 带 走 的 热 丛 ，Q 
为 燃料 电池 黑匣子 与 环境 热 交 换 的 热量 。 

定义 燃料 电池 热电 转换 效率 fFc 为 进入 电池 的 燃料 输出 电能 与 热 灼 的 比 ， 如 式 (7-1) 
所 示 : 


. IVt 


frc =H (7-1) 
对 式 (7-1) 进行 下 述 变 换 ， 得 到 式 (7-2) : 
IVt AG It V 
ce AH fgnF ^ AG Xfs CE) 


nF 
APF, AG 为 氮气 的 吉 布 斯 自由 能 ; F 为 法 拉 第 常数 ; n 为 氧气 电化 学 反应 电荷 数 。 和 是 
inm _ 4G 、 ae EM 
X fq 为 热力 学 效率 ， 则 fr =a 表 7-1 7) h T 26 16% BY be EAS. Ec 
由 能 、 标 准 热力 学 电动 势 与 标准 热力 学 效率 。 当 以 氨 为 燃料 时 ， 在 标准 状态 下 ， 电 池 反 应 生 
Bik Aw AK, WME AH? 为 高 热 值 (HHV) 一 285. 1kJ/mol, AG 为 一 237. 2kJ/mol, 


则 fr HHV) Jy 83%; BAeMKARA. RO AH 为 低热 值 (LHV) 一 242. 0kJ/mol, 
AG 为 一 228. 6kJ/mol. Jl] fr HV) 为 9494, 


EJERB HES RAS. ERP RRE MERDS FRE S aO Se URS 
化 学 反应 A H? {kJ/mol A G° (kJ/mol E'N fe 
Hot Fo. H;O(l) — 285.1 — 237.2 1.229 83 
H+ $0 H; O(g) — 242.0 — 228.6 1.185 94 
C+ $o CO -110.5 -137.3 0.711 124 
C+ O— CO; — 393.5 - 394.4 1.022 100 
CO+ To— CO, — 282.9 254.1 1.332 91 


式 (7-2) 中 无 为 电池 实际 输出 电量 ， 而 fenF 为 依据 法 拉 第 定律 得 到 的 电池 反应 产生 
的 电量 ,定义 f. 为 电流 效率 或 法 拉 第 效率 ， MT 质子 交换 膜 具有 良好 的 阻 气 性 
能 ， 在 电 堆 绝缘 良好 的 条 件 下 ， 可 以 认为 法 拉 第 效率 为 100%。 


定义 式 (7-2) 中 M 为 电压 效率 fv， 根据 吉 布 斯 公式 电池 的 热力 学 电动 势 计算 式 E? = 
nF 


AG Z 、 
"EE 7-1. X AUR SEE? -—1.229V. Ill 


| V V wv 
IV KG E” 1.229 
nF 


则 式 (7-2) 变 为 
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. : . V : 
frc — fF rf vf ifa f rfvfe f TX 17559 X fe (7-3) 
电池 反应 生成 的 水 为 液态 时 ， 得 到 的 效率 为 高 热 值 效率 fun: 
V V 
fun zx0. 83X 5X fa Xfs (7-4) 
当 反 应 生成 的 水 为 气态 时 ， 得 到 的 效率 为 低热 值 效 率 fuu: 
0 94X——x f, = (7-5) 
Jugo. 1.185 «71.267 4 € 7 


WREE ER qt ^ BOR HE Ey 99%, TE 0. 1A/cm? 电流 密度 下 电池 输出 电压 为 0.85V， 
则 燃料 电池 的 低热 值 效 率 为 0.85V/1. 26V» 9996 — 6796. 1. 6A/cm? 电流 密度 下 输出 电压 为 
0. 65V， 则 燃料 电池 的 低热 值 效率 为 0. 65V/1. 26V X 9995 — 5196, 


7.1.2 ” 电 堆 单 池 性 能 的 一 致 性 


单 池 性 能 是 电 堆 性 能 的 基础 ， 然 而 电 堆 输出 能 力 不 仅 仅 等 同 于 各 节 单 池 输 出 性 能 的 加 
和 ， 而 是 遵从 “ 木 桶 原理 ”， 性 能 最 差 的 单 池 将 限制 电 堆 性 能 的 输出 能 力 和 持续 工作 的 稳 
定性 ， 这 就 是 电 堆 单 池 要 保持 一 致 的 原因 。 电 堆 单 池 性 能 的 一 臻 性， 简称 单 池 一 致 性 ， 是 指 
电 堆 工作 过 程 中 各 节 单 池 性 能 的 一 致 程度 ， 一 臻 程度 越 高 电 堆 工作 稳定 性 越 好 。 单 池 一 致 性 
既 取 决 于 每 节 单 池 设 计 和 加 工 一 致 性 ， 也 取决 于 电 堆 整体 在 流体 和 机 械 方面 设计 的 合理 性 。 

在 电池 串联 情况 下 ， 每 节 单 池 输出 电流 相同 ， 电 堆 中 各 节 单 池 的 工作 状态 最 终 体现 在 其 
输出 电压 上 ， 因 此 通常 用 各 节 单 池 输 出 电压 的 一 致 程度 来 衡量 单 池 一 致 性 ， 以 各 节 单 池 电 压 
的 标准 偏差 作为 定量 评价 单 池 一 致 性 的 关键 指标 ， 如 式 (7-6): 


S= — x Ma, cay (7-6) 
n 一 


7 


XB. S 为 各 节 电 池 电 压 的 标准 偏差 ;7?2 WEEKE u 为 第 i 节 单 池 的 输出 电 
E; 云 为 电 堆 所 有 单 池 的 平均 电压 。 

同时 电 堆 各 单 池 电 压 的 极 差 也 是 评价 单 池 一 致 性 的 参考 指标 ， 单 池 电 压 极 差 即 最 高 单 池 
EEA N EJEA, B RSV ma Vmin APR 为 极 差 ; Vs 为 最 高 单 池 电 压 ; Vmin 
为 最 低 单 池 电 压 。 

7-2 是 电 堆 (XY200 BHE) 在 不 同 电流 密度 工作 条 件 下 的 单 池 一 致 性 ， 图 中 的 表格 列 
出 了 不 同 电流 密度 操作 时 各 节 单 池 电压 的 标准 偏差 S 和 极 差 R。 单 池 性 能 的 一 致 性 与 电 堆 
组 装 状态 以 及 工作 条 件 紧密 相关 ， 图 7-2 中 不 同 电流 密度 的 单 池 一 致 性 是 对 应 图 中 所 标注 的 
工作 条 件 下 的 表现 ， 工 作 条 件 发 生变 化 时 ， 单 池 一 致 性 会 相应 发 生变 化 。 图 7-3 显示 了 标准 
WE S 和 极 差 R 与 电流 密度 的 关系 ， 随 着 电流 密度 的 升 高 ，S AIR 值 都 旦 上 升 趋势 ， 总 体 
来 说 在 低 电 流 密度 工作 的 单 池 一 致 性 好 于 高 电流 密度 的 情况 。 不 考虑 零 部 件 加 工 差 异 的 情况 
下 ， 电 堆 单 池 一 致 性 的 设计 原则 是 确保 每 节 单 池 具 有 一 致 的 工作 条 件 ， 需 同时 兼顾 各 节 单 池 


o 木 桶 原理 是 由 美国 管理 学 家 劳伦斯 .彼得 (Laurence J. Peter) 提出 的 ， 意 指 由 多 块 木 板 构 成 的 水 桶 ， 其 价值 在 
于 其 盛 水量 的 多 少 ， 但 决定 水 桶 盛 水 量 多 少 的 关键 因素 不 是 其 最 长 的 板块 ， 而 是 其 最 短 的 板块 。 


204 ARES BIB 
流体 分 配 一 致 性 和 机 械 应 力 分 配 一 致 性 ， 以 确保 各 节 单 池 的 电化 学 反应 物 状 态 、 水 热 状 态 和 
机 械 接触 状态 等 的 一 致 性 。 
1.00- 和 氯气 计量 比 1.02， 无 增 湿 ， 压力 80kPa —o— 500mA/cm? 
空气 计量 比 2.0，60% 增 湿 ， 压 力 70kPa —— 800mA/cm?2 
EYER (Fi RE 70°C —c— 1000mA/cm? 
0.75F 
E 单位 : V 
j 电流 密度 | 平均 电压 WERA CMU | 最 高 单 池 电 奈 “最 高 单 池 电 压 -- 最 低 单 池 电压 
500mA/cm? 0.74945 | 0.00296 0.74232 0.75633 0.014 
0.50f 800mA/cm? | 0.70813 | 0.0035 0.6965 0.71608 0.01958 
1000mA/cm? 0.67801 | 0.00452 0.66309 0.68755 0.02446 
0.25} 
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 
电 堆 中 各 节 单 池 编号 
图 7-2 电 推 在 不 同 电流 密度 工作 条 件 下 的 单 池 一 致 性 
0.026 
0.0046 - 
-=- 标准 偏差 8 
0.0044 - 10.024 
-e- 极 差 R 
0.0042 - 
1 0.022 
0.0040 - 
> 0.0038 - 10.020 E 
a Ez 
0.0036 - 
10.018 
0.0034 - 
0.0032 - 7 9.016 
0.0030 - 
10.014 
0.0028 L 1 1 1 1 1 
500 600 700 800 900 1000 
流 密度 /(mA/cm”) 
到 7-3 电 扒 标准 偏差 S 和 极 差 尺 与 电流 密度 的 关系 
不 管 是 零 部 件 加 工 因素 还 是 设计 因素 导致 的 单 池 性 能 差异 ， 都 可 能 导致 个 别 单 池 电压 明 
显 低 于 电 堆 平均 电压 的 情况 。 这 种 不 健康 的 电 堆 运行 状态 ， 通 常 称 为 电 堆 的 “ 单 低 ” 问 题 。 


“ 单 低 ”问题 是 限制 电 堆 持续 稳定 工作 的 关键 要 素 。 在 实际 应 用 中 ， 如 果 忽 视 电 堆 的 “ 单 低 ” 


问题 ， 持 续 保 持 或 提高 电 堆 输出 功率 ， 将 会 导致 单 低 
压 ， 发 生 “ 反 极 ” 现 象 ， 从 而 对 电 堆 造成 不 可 逆 损 伤 。 


7.1.3 RIR 


电 堆 单 池 一 致 性 不 佳 的 极端 情况 是 出 现 反 极 现象 ， 反 极 现象 是 


电池 电压 的 进一步 下 降 ， 甚 至 产生 负电 


E HE Az FB, Efe rp TP qu dy ih 


电压 由 正 变 为 负 的 特有 现象 。 电 堆 工 作 过 程 中 ， 当 燃料 和 氧化 剂 充 足 且 有 效 地 通 入 各 方 单 池 
时 ， 阳 极 氢 燃料 的 电化 学 氧化 和 阴极 氧 的 电化 学 还 原 将 持续 进行 。 然 而 ， 当 某 节 单 池 出 现 阳 
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极 燃 料 或 者 阴极 氧化 剂 供应 不 充足 时 ， 即 发 生 “ 欠 气 ” 现 象 ， 电 堆 的 工作 电流 将 会 转 而 驱动 
阳极 或 者 阴极 内 发 生 反 极 反应 ， 导 致 单 池 电压 的 反 转 变 负 。 

图 7-4 显示 了 气体 供应 正常 的 电池 反应 、 阳 极 欠 气 时 电池 反应 和 阴极 欠 气 时 的 电池 反应 
及 三 种 情况 下 的 电极 反应 : 

O 正常 电池 反应 中 ,氧气 和 氧气 分 别 从 外 部 的 气体 通道 进入 阳极 和 阴极 ,氧气 在 阳极 
分 解 为 质子 和 电子 ， 质 子 通 过 电解 质 通道 由 阳极 流 到 阴极 ， 电 子 则 通过 电子 通道 和 外 部 电路 
流 到 阴极 ， 氧 气 、 质 子 和 电子 在 阴极 反应 生成 水 。 

© 当 氧 气 供应 不 足 而 发 生 阳 极 欠 气 时 ， 工 作 中 的 电 堆 为 维持 欠 气 单 池 内 电流 的 导 通 ， 
产生 的 电势 将 促使 阳极 中 的 水 发 生 电 解 ， 提 供 维持 电流 所 需 的 质子 和 电子 ， 同 时 伴随 氧气 的 
生成 ， 阴 极 则 正常 进行 氧 的 电化 学 还 原 反 应 。 这 种 情况 下 ， 在 电流 驱动 下 通过 电化 学 反应 在 
阳极 侧 生成 了 氧气 ， 实 现 了 氧气 从 阴极 侧 向 阳极 侧 的 “转移 ”， 可 以 视 为 是 一 种 “电化 学 
AR”. 

© 当 氧 气 供应 不 足 而 发 生 阴 极 欠 气 时 ， 同 样 为 维持 电池 组 内 电流 的 导 通 ， 阳 极 氧气 进 
行 正 常 的 电化 学 氧化 ， 质 子 和 电子 分 别 通过 经 过 膜 和 外 部 电路 到 达 阴 极 ， 在 缺少 氧气 的 情况 
下 质子 和 电子 结合 生成 氧气 。 相 应 地 ， 在 电流 驱动 下 通过 电化 学 反应 在 阴极 侧 生 成 了 氢气， 
实现 了 氧气 从 阳极 侧 向 阴极 侧 的 “转移 *， 同 样 可 以 视 为 是 一 种 “电化 学 氧 泵 ”3 。 


正常 电池 反应 
| 电解 Ga E 
Se o | 
2H'+2e + 40, — HO. 
E s S 2 


阴极 欠 气 情况 


Y 


ELA UY BIS 阴极 欠 气 的 反 极 反应 
TR D | 阴极 MEDIE: 阴极 
氧气 欠 气 的 阳极 反应 | PE 志 池 阴极 反应 和 [ | 电池 阳极 反应 氧气 从 气 的 阴极 反应 
H,O — 地 O;+2e +2H 2H «2e - $ O, > H,O H,—2e +2H* 2H+2e —H, 
8 ORG m 1 8 issn : pco De ERE p M: 
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de 7-2 中 列 出 了 图 7-4 中 各 种 情况 下 的 电极 反应 电势 和 单 池 电压 ， 考 虑 到 电化 学 反应 的 
极 化 因素 ， 在 阳极 和 阴极 欠 气 时 ， 由 于 电流 不 同 ， 极 化 损失 不 同 ， 单 电池 将 处 于 不 同 的 负电 
压 状态 。 阳 极 父 气 导致 阳极 侧 产 生 氧 气 ， 阴 极 欠 气 则 导致 阴极 侧 产 生 氧气 ， 从 而 发 生 氧 气 和 
氧气 的 混合 ， 因 为 气 腔 体积 小 ， 在 反 极 单 池内 会 发 生 燃 烧 反 应 烧毁 MEA, Æ PEMFC 的 实 
际 应 用 中 ， 由 于 电极 中 采用 了 以 活性 痰 为 载体 的 担 载 型 催化 剂 ， 气 体 扩散 层 中 也 含有 多 孔 碳 
材料 ， 阳 极 欠 气 所 产生 的 高 电位 会 导致 电极 中 的 碳 材料 发 生 电 化 学 氧化 ， 从 而 破坏 了 电极 的 
结构 。 


O6 SANER 


ERE 国 各 种 情况 下 的 电极 反应 电势 和 单 池 电压 


电池 状态 阳极 反应 及 电势 范围 阴极 反应 及 电势 范围 单 池 电 压 范 转 
= T: Par U= Pan” gi 
em > 氢气 的 电化 学 氧化 氧气 的 电化 学 还 原 " 
正常 电池 反应 0~0.2V 0.7~1.0V 0.5— 1.0V 
RE 水 的 电化 学 氧化 氧气 的 电化 学 还 原 p 
Mes 1.28—1.5V 0.7~1.0V ins 
eg 氢气 的 电化 学 氧化 质子 的 电化 学 还 原 
阴极 欠 气 0—0.2V 0~0.2V 0.2~0V 


1.2 电 堆 的 机 械 结 构 与 组 装 技术 

本 节 将 从 电 堆 的 应 用 安全 与 基本 功能 出 发 ， 介 绍 电 堆 及 其 相应 关键 零 部 件 的 结构 ， 以 及 
电 堆 的 组 装 技术 。 
7.2/4 电 堆 的 机 械 结构 


7.2.1.1 电 堆 的 基本 结构 


电 堆 具有 非常 复杂 且 精 细 的 机 械 结 构 ， 总 体 上 类 似 于 压 滤 机 或 板式 换 热 器 等 装置 的 释 片 
结构 。 图 7-5 是 车 用 燃料 电池 电 堆 的 结构 示意 图 ， 电 堆 由 多 组 单 池 单元 肢 片 而 成 ， 再 加 上 两 
侧 的 正 负 极 集 流 板 ， 以 及 最 外 侧 的 端 板 构成 。 其 中 每 个 单 池 单 元 由 膜 电 极 组 件 (membrane 
exchange assembly，MEA) 、 相 邻 的 两 个 密封 件 及 两 个 阴阳 单 极 板 构成 ， 阴 阳 单 极 板 组 合 可 
构成 一 片 双 极 板 ; 电 堆 琶 片 结构 的 稳定 性 是 通过 外 部 的 紧 固 螺栓 或 者 捆扎 带 所 施加 的 组 装 力 
来 保持 的 ， 组 装 力 施加 在 端 板 上 ， 端 板 作 为 电 堆 的 结构 件 需要 具有 一 定 的 强度 和 刚度 ， 以 保 
证 组 装 力 的 稳定 及 组 装 力 在 电池 平面 上 的 均匀 分 配 ; 各 节 单 池 单 元 以 串联 的 方式 连接 起 来 ， 
集 流 板 作为 电功率 输出 端子 将 电 堆 功率 输出 至 外 部 负载 。 


MR poe oa 密封 件 氧化 剂 人 
集 流 板 XR 冷却 剂 入 
密封 件 燃料 出 口 
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7-5 车 用 PEMFC 电 堆 结构 示意 图 
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图 7-6 是 图 7-5 中 单 池 单元 的 剖面 结构 示意 图 ， 从 前面 图 可 以 看 到 双 极 板 、 密 封 组 件 和 
MEA 复杂 的 匹配 结构 。 
阳极 流 场 冷却 剂 流 场 阴极 流 场 


SS 


XE] / I ii 
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阳极 流 场 冷却 剂 流 场 ”阴极 流 场 
图 7-6 单 池 单 元 的 剖面 结构 示意 

7-7 是 双 极 板 的 结构 示意 图 ， 双 极 板 总 体 分 为 四 个 区 ，1 区 及 其 轴 向 对 称 的 另 一 端 孔 
道 为 公用 管道 区 ，2 区 为 双 极 板 的 流 场 区 ，3 区 为 双 极 板 上 的 过 桥 结构 区 ，4 区 和 5 区 是 密 
封 结构 区 ， 密 封 区 域 4 处 于 双 极 板 的 周边 ， 是 防止 流体 外 漏 密封 区 ， 密 封 区 域 5 处 于 公用 管 
道 的 周边 ， 是 防止 流体 内 窜 密 封 区 。 


网 


图 7-7 双 极 板结 构 示意 图 ( 平面 和 剖面 图 ) 
] 一 公用 管道 区 ; 2 一 流 场 区 ; 3 一 过 桥 结构 区 ; 4 一 防 外 漏 密封 区 域 ，5 一 防 内 帘 密 封 区域 
7-8 为 MEA 多 层 结构 示意 图 ， 质 子 交 换 膜 两 侧 为 阳极 催化 层 和 阴极 催化 层 ， 这 三 层 
组 合 也 称 为 “三 层 电极 结构 ”， 阴 阳极 的 两 侧 分 别 为 阳极 和 阴极 扩散 层 ， 三 层 电 极 结构 加 上 
两 个 扩散 层 也 可 以 称 为 “五 层 电 极 结 构 ”， 五 层 电极 结构 以 外 还 有 两 片 边框 (gasket)， 边 框 
是 密封 结构 的 一 部 分 ， 同 时 起 到 单 池 单 元 之 间 的 绝缘 隔离 功能 ， 将 在 下 文 介绍 ， 五 层 电极 结 
构 加 上 两 个 边框 也 称 为 “七 层 电极 结构 ”。 


7.2.1.2 电 堆 的 结构 功能 


在 电 堆 工作 过 程 中 ， 电 池 结 构 中 伴随 着 燃料 、 氧 化 剂 及 冷却 剂 等 流体 的 输入 与 输出 。 
此 ， Lo n 吉 构 设计 中 ， 需 要 重点 考虑 流体 的 分 配 和 密封 问题 。 此 外 ， 电 堆 作为 动力 输出 
源 ， 通 常 具备 着 高 电流 和 高 电压 ， 因 而 电 堆 的 电气 绝缘 设计 也 是 其 基本 功能 要 求 之 一 。 


(1) 流体 分 配 功能 
应 气体 (燃料 和 氧化 剂 ， 和 冷却 剂 (液体 或 气体 ) 是 电 堆 内 的 两 种 关键 流体 类 型 。 


208 ” 氧 燃 料 电 池 


阴极 催化 层 


图 7-8 MEA 多 层 结 构 示意 图 


此 ， 流 体 的 分 配 功能 也 包含 两 部 分 : 一 是 均匀 地 将 燃料 (氢气 )、 和 氧化剂 (空气 或 纯 氧 ;和 
冷却 剂 分 别 导 入 至 各 节 单 池 不 同 的 流体 腔 内 ， 并 将 反应 生成 水 和 未 参加 反应 的 燃料 及 氧化 剂 
有 效 地 排出 电 堆 ;二 是 引导 冷却 剂 均 匀 地 流入 电 堆 内 ， 从 而 有 效 带 走 电池 反应 产生 的 多 余热 
量 ， 维 持 电 堆 整体 温度 的 稳定 。 根 据 能 斯 特 方程 ， 在 相同 电池 设计 的 条 件 下 ， 电 池 组 中 各 节 


单 池 性 能 与 甚 压力、 温度 和 反应 气体 浓度 等 操作 参数 直接 相关 ， 而 电池 组 的 流体 分 配 功能 则 
决定 了 各 节 单 池 的 上 述 操作 参数 是 否 能 够 保持 一 致 ， 是 影响 电 堆 的 单 池 一 致 性 的 关键 因素 。 


(2) 机 械 密 封 功 能 


电 堆 的 机 械 密封 功能 是 指 通 过 电 堆 密封 结构 实现 燃料 (氧气 )、 氧 化 剂 (空气 或 氧气 ) 


与 冷却 剂 三 者 之 间 的 有 效 隔 离 ， 防 止 三 者 的 相互 帘 漏 和 对 外 泄漏 。 燃 料 与 氧化 剂 的 少量 帘 


漏 ， 会 导致 二 者 的 直接 接触 反应 ， 


产生 “短路 ”"， 造 成 电 堆 经 济 性 下 降 ， 严 重 的 定 漏 甚至 会 


造成 电极 乃至 电 堆 烧毁 。 燃 料 或 氧化 剂 与 冷却 剂 之 间 的 窜 漏 ， 一 方面 影响 电 堆 经 济 性 ， 男 一 


方面 冷却 剂 进入 反应 气体 流 场 可 能 会 污染 电极 ， 造 成 气体 传 质 阻 力 提 升 ， 吸 附 于 催化 剂 表 


面 ， 减 小 电池 有 效 反应 面积 ， 造 成 电池 性 能 衰减 ， 严 重 时 造成 电极 的 不 可 逆 损 伤 。 不 论 是 反 
应 气体 还 是 冷却 剂 的 对 外 泄漏 ， 除 了 造成 经 济 性 下 降 ， 还 会 引起 电 堆 以 及 系统 的 安全 性 隐 


患 ， 导 致电 堆 和 系统 可 靠 性 下 降 。 
运行 的 基本 保障 。 

(3) 电气 绝缘 功能 

在 电动 汽车 的 动力 电池 中 ， 旧 


因此 ， 电 堆 的 机 械 密 封 功能 是 维持 电 堆 高 效 、 可 靠 和 安全 


电 堆 通常 由 百 节 以 上 单 池 单元 串联 而 成 ， 功 率 通常 达到 几 十 


万 至 上 百 千 瓦 ， 工 作 电压 也 达 百 伏 以 上 ， 因 而 需要 通过 有 效 的 绝缘 设计 保障 电 堆 应 用 的 电气 


安全 。 


上 述 流体 分 配 、 密 封 以 及 绝缘 等 功能 均 须 通过 不 同 的 电 堆 机 械 结构 来 实现 ， 下 面 将 开展 


详细 介绍 。 
(1) 流体 分 配 结构 


电 堆 的 流体 分 配 功 能 是 通过 


电 扒 级 分 配 和 单 池 级 分 配 的 两 级 结构 实现 的 : 电 堆 级 分 配 结 
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构 通 过 电 堆 的 公用 管道 来 实现 ， 电 堆 外 部 的 燃料 、 氧 化 剂 及 冷却 剂 分 别 通过 三 种 流体 的 公用 


管道 导入 并 分 配 至 各 节 单 池 ， 每 种 流体 公用 管道 分 为 进口 和 出 口 两 段 ， 公 用 管道 是 通过 图 


7-5 中 每 节 单 池 中 双 极 板 、MEA 上 的 六 个 孔道 搭 接 而 成 ， 包 括 燃料 入 口 和 出 口 、 氧 化 剂 和 
口 和 出 口 ， 以 及 冷却 剂 人 口 和 出 口 。 单 池 级 分 配 结构 则 包括 每 节 单 池 的 过 桥 通道 和 双 极 板 的 


流 场 ， 过 桥 通 道 将 公用 管道 的 流体 导入 到 双 极 板 的 流 场 区 ， 过 桥 结 构 主 要 通过 双 极 板 公 用 管 
道 和 流 场 区 之 间 的 微小 通道 结构 来 实现 ， 如 图 7-7 中 区 域 3 的 放大 图 例 所 示 ， 双 极 板 流 场 如 
图 7-7 中 区 域 2， 每 种 流 场 将 相应 的 流体 进行 均匀 的 分 配 ， 每 片 双 极 板 都 包含 三 种 流 场 ， 分 
别 负责 燃料 、 氧 化 剂 和 冷却 剂 的 分 配 和 流通 。 从 图 7-6 的 前 面 图 中 可 以 看 出 每 片 双 极 板 一 面 


与 MEA 的 一 面 构成 一 个 流 场 ， 双 极 板 另 一 面 与 另 一 片 MEA 的 一 面 构成 另 一 个 气体 流 场 ， 


而 双 极 板 中 心 的 空 腔 区 域 则 是 冷却 剂 流 场 。 


电 堆 的 公用 管道 有 内 公用 管道 和 外 公用 管道 两 种 方式 [0 。 图 7-5 所 示 为 内 公用 管道 结 
构 ， 燃 料 、 氧 化 剂 和 冷却 剂 三 种 流体 从 电 堆 一 个 外 立 面 进入 三 个 相互 密封 隔离 的 公用 管道 ， 
经 过 二 三 级 分 配 ， 流 经 每 一 节 单 池 后 ,汇集 到 相应 的 出 口 公用 管道 中 从 该 外 立 面 或 对 面 外 立 


面 导 出 ， 这 就 要 求 每 个 单 池上 要 有 相应 的 公用 管道 通道 。 而 外 公用 管道 结构 ， 燃 料 、 


氧化 


剂 和 冷却 剂 分 别 从 电 堆 不 同 的 外 立 面 通过 密封 章 和 相应 的 分 配 结构 导 和 人 各 节 单 池 ， 流 经 
各 节 单 池 后 汇集 到 对 面 的 外 立 面 导出 ， 如 图 7-9 所 示 ， 而 在 每 片 单 池上 没有 相应 的 导 通 


孔道 。 


分 配器 的 密封 垫 


Lo 


氧化 剂 出 口 
电池 组 


氧化 剂 入 口 


燃料 入 口 


peck ante 氧化 剂 入 口 分 配器 


图 7-9 ”外 公用 管道 燃料 电池 电 堆 结构 示意 图 


(2) 密封 结构 


7-6 展示 了 一 种 典型 的 电 堆 密封 结构 ， 通 过 双 极 板 、 密 封 边框 和 密封 件 三 个 部 件 共 
同 实现 ， 密 封 件 通 常 为 橡胶 材料 ， 在 双 极 板 和 密封 边框 的 约束 下 ,在 电 堆 组 装 力 的 作用 
下 ， 实 现 密封 作用 。 图 7-7 中 标识 为 4 的 周边 区 域 是 防止 流体 对 外 部 泄漏 的 密封 部 位 ， 而 
公用 管道 之 间 标 识 为 5 的 环 状 密封 则 是 为 了 防止 燃料 、 氧 化 剂 及 冷却 剂 三 种 流体 之 间 的 


HAH R N o 
电极 的 密封 边框 结构 如 图 7-8 所 示 ， 两 片 密封 边框 分 别处 于 膜 电 极 的 两 侧 ， 与 密 


封 件 进 


行 搭 接 压 缩 后 实现 密封 功能 ， 该 电极 边框 为 双边 结构 ， 密 封 边框 也 可 以 为 单 边 结构 ， 即 
MEA 中 只 在 阳极 或 阴极 单 侧 加 入 边框 材料 ， 甚 至 可 以 采用 无 边框 密封 结构 ， 比 如 图 7-10 为 
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IR] 


/ 


-10 无 边框 密封 结构 


Ballard 公司 电 堆 的 密封 结构 (专利 WO2004/102721)， 图 中 1 为 MEA，3 为 硅 橡胶 材料 ， 
采用 模压 灌 胶 技术 将 液体 硅 橡胶 注入 2 部 位 的 扩散 层 多 孔 材 料 中 ， 在 4 所 示 的 双 极 板 的 组 


装 力 作用 下 ， 实 现 单 池 对 外 的 密封 功能 ， 同 时 兼 


功能 。 
(3) 绝缘 结构 


求 ; 第 二 级 是 电 堆 对 外 部 环境 的 电 堆 级 绝缘 结构 ， 通 过 电 堆 集 流 板 外 侧 的 绝缘 板 来 实现 ， 如 


电 堆 的 绝缘 具有 两 级 结构 : 第 一 级 为 防止 单 池 之 间 电 气短 路 的 单 池 绝缘 结构 ， 通 过 图 
7-8 中 的 边框 来 实现 ， 单 池 工作 电压 低 于 1V， 因 此 单 池 绝缘 通常 采用 聚 酯 材料 即 可 达到 要 


顾 了 边框 的 隔离 功能 和 电极 边缘 的 密封 


果 端 板 为 绝缘 特性 良好 的 材料 ， 则 可 以 直接 作为 绝缘 板 起 到 绝缘 隔离 作用 ， 如 图 7-5 中 所 
示 ， 和 否则 在 集 流 板 与 端 板 之 间 需 要 加 入 独立 的 绝缘 板 。 


图 7-11 为 电 堆 的 绝缘 等 效 电 路 示意 图 ， 整 个 放 


电 回 路 的 电压 为 电 堆 正 负 集 流 板 间 的 电 


压 ， 正 常 放电 回路 与 短路 电流 回路 并 联 ， 电 堆 的 绝缘 强度 取决 于 两 个 绝缘 板 之 间 的 阻抗 


人 2 绝缘 ， 人 2 组 缘 越 高 ， 电 堆 绝 缘 特 性 越 好 。 由 于 电 扒 工作 过 程 中 冷却 剂 需要 流 经 绝缘 板 ， 在 短 
路 电流 回路 中 冷却 剂 的 电阻 QwN 和 绝缘 板 本 体 电阻 Oam JAREZ., AIE Q as HT HH X 
(7-7) 表示 ， 其 中 ，P 郊 缘 板 、 Sana. Lunas 分别 为 绝缘 板 的 电阻 率 、 面 积 和 厚度 ;，@ 冷 剂 、 


Sum. Loa 2 AY A8] AY FR BH S ( 
离 。 综 上 ， 电 堆 的 绝缘 设计 要 根据 应 月 


电导 率 的 倒数 )、 流 经 绝缘 板 的 冷却 剂 的 截面 积 和 距 


日 领域 确定 其 绝缘 等 级 要 求 5 1 ， 再 依据 电 堆 的 输出 电 


及 冷却 剂 的 电导 率 要 求 。 


电 堆 绝缘 等 效 电路 示意 图 


压 确定 电 堆 绝缘 阻抗 0g% 缘 ， 最 后 根据 式 (7-7) 和 电 堆 的 形状 确定 绝缘 板 的 材质 和 厚度 ， 以 
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P 绝缘 板 总 绝缘 板 、, Peal Seal 


Qaa — s Den O DB Legg (7-7) 
TO Quasm cen Pm Suum | PANSAN 
l 绝缘 板 = lẹ 


7.2.2 BIERRA 


电 堆 组 装 是 将 端 板 、 集 流 板 、 密 封 件 、 双 极 板 和 MEA 等 零 部 件 按 顺 序 、 按 位 置 堆 县 在 
一 起 ， 并 采用 一 定 的 压缩 速度 压缩 的 过 程 ， 通 常 采用 螺杆 或 液压 机 械 来 实施 。 组 装 技术 是 通 
过 合理 的 工艺 将 电 堆 各 单 池 单 元 以 及 集 流 板 和 端 板 组 装 起 来 的 技术 ， 电 堆 的 组 装 状态 直接 影 
响 到 电 堆 密封 、 内 阻 以 及 流体 分 配 等 功能 ， 是 电 堆 性 能 的 重要 保障 ， 电 堆 的 组 装 包括 定位 和 
匹配 两 部 分 。 


7.2.2.1 定位 


由 图 7-5 和 图 7-6 可 见 ， 电 堆 的 公用 管道 是 由 双 极 板 、MEA 与 密封 件 在 电池 组 组 装 
时 通过 相互 位 置 的 对 正 形成 的 ， 组 装 过 程 中 每 个 零件 位 置 的 相对 移 位 ， 会 导致 公用 管道 、 
流 道 位 置 的 偏 移 ， 从 而 导致 公用 管道 压力 损失 增加 ， 并 影响 反应 气 在 各 单 池 间 的 分 配 ， 
所 以 组 装 过 程 中 零 部 件 的 对 正 是 组 装 技术 的 重要 组 成 部 分 。 通 常 通过 定位 的 方式 来 确保 
零 部 件 的 对 正 ， 如 图 7-12， 采 用 外 定位 机 构 和 内 定位 机 构 实 现 电 堆 的 对 正 ， 内 定位 机 构 
是 通过 在 MEA 和 双 极 板 等 零件 上 制作 定位 孔 的 方式 来 实现 ， 并 在 组 装 过 程 中 在 定位 孔 中 
加 入 定位 杆 ， 通 过 定位 杆 锚 定 双 极 板 、MEA， 零 件 遵循 定位 杆 轨 迹 在 规定 对 正 位 置 释 押 
在 一 起 。 


1 公用 管道 
了/ 2. 外 定位 机 构 


H 3 .内 定位 机 构 ( 定 位 杆 ) 


1. 公 


2.4 fh 


3. 内 定位 机 构 ( 定 位 杆 ) 


图 7-12 电 堆 组 装 过程 中 的 定位 技术 


7.2.2.2 匹配 


每 节 单 池 产生 的 电能 通过 弟 联 的 方式 经 由 集 流 板 导 出 电 堆 ， 电 堆 组 装 力 越 大 ， 各 节 单 池 
的 接触 状态 越 紧密 ， 接 触电 阻 越 低 ， 电 堆 的 电子 内 阻 越 小 ， 有 利于 提升 电 堆 的 输出 性 能 ， 反 
之 则 电 堆 内 阻 变 大 ， 容 易 造 成 电 堆 的 输出 性 能 下 降 。 电 堆 的 密封 功能 是 通过 硅 橡 胶 等 弹性 密 
封 材料 ， 施 以 装配 压力 来 实现 的 ， 在 合理 范围 内 组 装 力 越 大 ， 密 封 效果 越 好 。 然 而 ， 电 堆 的 


212 ”和 氢 燃 料 电池 


组 装 力也 不 是 越 大 越 好 ， 过 大 的 组 装 力 会 导致 单 池 单元 中 流 场 通道 变形 ， 造 成 流体 分 配 功 能 
的 损失 ， 也 会 造成 MEA 中 扩散 层 及 膜 材 料 产 生 届 服 和 断裂 等 损伤 。 电 堆 的 组 装 设计 就 是 在 
合理 控制 流 阻 增加 、 零 部 件 压 损 的 前 提 下 ， 以 适当 的 组 装 力 实现 电 堆 的 有 效 密封 并 减 小 电 堆 
内 阻 ， 以 实现 电 堆 的 匹配 设计 的 过 程 。 

图 7-13 为 电 堆 组 装 过 程 匹配 关系 图 ， 图 中 “组 装 前 状态 ” 指 电 堆 组 装 力 施 加 前 的 状态 ， 
此 时 堆 内 密封 件 与 MEA 没有 组 装 力 挤 压 ， 处 于 未 变形 状态 ， 密 封 件 处 间隙 高 度 为 hg 
MEA 高 度 为 hmea1，“ 组 装 后 状态 ”为 施加 组 装 力 下 后 的 状态 ,组 装 力 下 作用 在 密封 件 和 
MEA 上 ， 分 别 为 作用 于 密封 件 部 位 的 下 密 寺 和 作用 于 MEA 部 位 的 下 vwea， 密 封 件 在 下 密封 作 
用 下 压缩 变形 ， 间 隙 高 度 变 为 / 兴 革 yy，MEA Æ Fua EM TERRE, EJEN h Mea 。 


组 装 力 F 
组 装 前 状态 MMAR -组 装 后 状态 


组 装 力 F 


s 密封 件 A 
Trag 

att 密封 件 C 

件 C 


组 装 力 F 
图 7-19 电 堆 组 装 过 程 匹配 关系 图 
双 极 板 的 刚度 远 远 高 于 密封 件 和 MEA， 因 而 假设 双 极 板 在 组 装 过 程 中 保持 平整 状态 
(没有 变形 ) ， 则 在 组 装 条 件 下 


F=F xs + F mea (7-8) 
同时 ， 密 封 件 部 位 间隙 高 度 与 MEA 部 位 高 度 一 致 ， 即 有 
用 密封 2 =h MEA2 (7-9) 


在 合理 的 组 装 力 范围 之 内 ， 密 封 件 和 MEA 在 组 装 力作 用 下 的 压缩 变形 是 弹性 形变 ， 定 
义 密封 件 的 弹性 模 量 为 banus. MEA SVE Bt kumea, MEA 压缩 变形 量 为 6H Mea = 
hhMEA1 一 hmEA2， 则 有 

下 密封 一 上 密封 件 X Gus — haus? (7-10) 

F MEA =k MEA X (h mea — hh MEA2) Sk MEA X OH MEA (7-11) 

FMEA 可 以 通过 MEA 与 双 极 板 接触 电阻 实验 确定 ， 当 MEA、 双 极 板 在 固定 的 组 装 装 置 

上 进行 压 紧 时 ，Fwea 与 组 装 装 置 的 压强 示 数 p 值 成 正比 ， 图 7-14 为 压 紧 力 与 接触 电阻 

(MEA 与 双 极 板 接 触电 阻 〉 的 实验 结果 ， 接 触电 阻 随 着 压 紧 力 的 提升 不 断 下 降 ， 下 降 速 率 

逐渐 减 小 ， 当 达到 一 定 值 后 接触 电阻 基本 不 再 降低 (有效 组 装 区 间 ，assembly zone)， 此 时 

MEA 与 双 极 板 已 经 紧密 接触 ， 组 装 力 达 到 设计 要 求 ， 可 设 定 此 时 的 组 装 力 为 电 堆 中 施加 于 
MEA 部 位 的 组 装 力 下 fas， 同 时 也 可 以 根据 式 (7-11) 来 确定 OA mea B TH. 
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R/mQ: cm? 


有 效 组 装 区 间 


i L L L L 
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 
p/MPa 


27-14 压 紧 力 与 接触 电阻 的 关系 


TS 5X 7-9), A hgs =h MgA2 Shmea — 9H MEFA ， 因 而 式 (7-10) 可 表示 为 式 (7-12) 
下 密封 = R vest oe X Lh aesti — Ch mea — 9H mea) J (7-12) 

FO, kasp Ah agg BELLI SERIE. SH MA 是 电 堆 组 装 力 调 节 参 数 ， 根 据 图 7-14 接触 
电阻 与 MEA 变形 量 的 关系 可 以 确定 5 及 ves 的 设 定 范围 ， 对 于 节 数 为 n AEE, 8H mea M 
当 为 每 一 节 MEA 变形 量 的 ” 倍 。 则 通过 式 (7-12) 可 以 计算 得 到 施加 于 密封 件 部 位 的 组 装 
力 下 密封 。 组 装 力 的 优化 过 程 可 以 在 一 定 范 围 内 通过 调节 OH wpA 来 实现 ， 每 节 单 池 压 缩 变形 
量 通常 在 几 十 微米 以 内 ， 如 果 过 大 会 发 生 MEA 的 屈服 变形 。 

确定 了 下 MEA 和 下 密封 之 后 ， 根 据 式 (7-8) 即 可 确定 电 堆 的 组 装 力 。 在 实际 设计 过 程 中 ， 
可 以 根据 上 述 原 理 ， 对 密封 件 的 弹性 系数 和 尺寸 ， 以 及 MEA 的 厚度 、 材 料 以 及 压缩 变形 量 
进行 相应 的 调 变 ， 以 得 到 所 需要 的 电 堆 组 装 力 和 组 装 尺寸 ， 保 证 电 堆 材料 不 受 压 损 的 同时 满 
足 密封 和 接触 电阻 的 匹配 要 求 。 


7.3 电 堆 的 性 能 


本 节 所 讨论 的 性 能 特 指 能 量 转换 性 能 ， 以 电 扒 在 一 定 输出 功率 下 的 发 电 效率 来 衡量 ， 电 
堆 的 性 能 提升 是 以 相同 电流 密度 下 的 输出 电压 的 提升 为 目标 ， 即 提升 电 堆 的 输出 伏 安 特性 。 
单 池 性 能 是 电 堆 性 能 的 基础 ， 电 堆 的 单 池 一 致 性 是 发 挥 单 池 性 能 的 前 提 ， 电 堆 性 能 的 设计 分 
为 单 池 的 性 能 设计 和 以 电 堆 单 池 性 能 一 致 性 为 前 提 的 工程 放大 设计 两 部 分 。 单 池 的 性 能 设计 
基于 电极 反应 动力 学 原理 ， 对 电池 反应 的 极 化 现象 进行 分 解 ， 从 而 提供 性 能 设计 的 依据 ; 电 
堆 的 工程 放大 设计 是 将 单 池 性 能 放大 到 全 面积 单 池 ， 并 进一步 基于 全 面积 单 池 结 构 放 大 到 所 
需 的 多 节 组 合 ， 从 而 实现 具备 一 定 功率 和 电压 电流 输出 特性 的 电 堆 级 设计 。 


7.3.1 单 池 单元 的 性 能 设计 


电池 反应 中 的 极 化 现象 导致 电池 效率 降低 ， 极 化 来 源 包 括 氢 燃 料 和 氧 还 原 剂 的 电 催 化 反 
应 、 电 子 和 质子 传导 以 及 反应 气体 、 产 物 水 的 传 质 过 程 等 ， 相 应 的 极 化 带 来 能 量 损失 ， 该 损 
失 以 过 电位 的 形式 分 为 电化 学 反应 极 化 过 电位 或 活化 极 化 过 电位 7ss， 电 荷 传导 过 电位 或 欧 
姆 极 化 过 电位 7snom ， 以 及 传 质 过 程 极 化 过 电位 7mas， 在 一 定 输出 电流 下 电池 输出 电压 Y 可 
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表示 为 式 (7-13)。 


V= E rev 7 act 7 ohm 7 mass (7-13) 
Hh E, w APR HF npa 398. E A RIERO- 经 验 公式 [51， 标 准 状 态 下 
以 高 热 值 效 率 计 算 E rev W 1. 229V, 


E rey = 1. 229V—0. 0009 X (T — 298. 15) 44 


2.303RT Pu 2 Po, Pio 
AF ® Gs Po, Pio 
每 种 极 化 符合 不 同 的 规律 ， 其 体现 出 的 极 化 特征 也 有 所 区 别 ， 图 7-15 是 典型 的 极 化 过 
电位 分 解 图 。 


) | (7-14) 


1.2 
Lib 
| OCV 
10r 
> | 活化 极 化 mau 
0.9 上 
> | 
外 
0.8 - 
0.7L 》 | HEBEL Ts 
0.6 + > | 传 质 极 化 7Tmas 
0.5 L 1 I 1 L L L L ji 
0 500 1000 1500 2000 


i/(mA/cm?) 


E] 7-15 单 池 极 化 曲线 分 解 

针对 不 同 的 极 化 过 程 对 单 池 单元 性 能 进行 优化 ， 是 进行 电 堆 性 能 设计 的 重要 过 程 。 单 电 
池 极 化 曲线 是 经 典 的 电池 性 能 评 佑 方法 ， 极 化 曲线 的 获得 简单 且 高 效 ， 因 此 基于 单 池 极 化 曲 
线 的 信息 对 各 种 极 化 因素 进行 分 解 研究 ， 是 优化 电池 人 性 能 设计 的 一 种 简单 且 高 效 的 方法 ， 在 
工程 实践 中 非常 实用 。 下 面 介绍 利用 单 池 测试 技术 进行 极 化 诊断 的 原理 和 方法 。 


D 


7.3.4.4. 活化 极 化 


活化 极 化 指 电化 学 反应 过 程 产生 的 极 化 ， 在 电化 学 反应 过 程 中 ,， 极 化 的 电势 了 与 电流 密 
Ei 关系 可 用 Butler-Volmer 方程 来 描述 ， 如 式 (7-15): 
-— [exp anFY eui OFT) 
RT RT 
RP, io 为 电化 学 反应 的 交换 电流 密度 ; a 为 传递 系数 ; n 为 电化 学 反应 的 转移 电子 
数 ; 下 为 法 拉 第 常数 ;7 为 极 化 电势 ; R 为 理想 气体 常数 ; T 为 反应 位 点 温度 。 对 于 不 同 的 
电化 学 反应 ， 其 特征 参数 不 同 ， 该 公式 可 进行 不 同 程度 的 简化 。 
氢气 的 氧化 反应 (HOR) 与 氧气 的 还 原 反 应 CORR) 分 别 在 PEMFC 的 阳极 与 阴极 发 
生 。 阴 极 氧 还 原 反应 动力 学 速度 缓慢 ， 是 限制 整个 电化 学 反应 过 程 的 关键 过 程 ， 在 极 化 曲线 
上 能 够 显著 地 体现 出 阴极 反应 过 程 的 活化 极 化 特征 ， 因 此 可 通过 测试 PEMFC 单 电 池 极 化 曲 
线 的 方法 分 离 出 阴极 反应 的 活化 极 化 。 而 阳极 氧气 的 氧化 反应 动力 学 速度 则 快 很 多 ， 极 化 电 
势 较 小 ， 在 极 化 曲线 中 体现 得 不 明显 ， 需 要 通过 其 他 的 测试 方法 来 具体 评估 和 分 析 。 


(7-15) 


(OD 阴极 活化 极 化 的 研究 方法 

阴极 氧 还 原 反应 动力 学 缓慢 ， 其 特征 参数 交换 电流 密度 io 较 小 ， 意 味 着 当 需 要 产生 较 
大 的 电流 密度 时 ， 需 要 通过 显著 提高 极 化 电势 7oRR 来 实现 ， 因 此 阴极 氧 还 原 反应 需要 损失 
较 多 的 电池 电压 。 较 大 的 极 化 电势 会 导致 式 (7-16) 中 的 最 后 一 项 趋 于 零 ， 则 电流 密度 与 
7orR 关 系 可 简化 为 : 


anF 7 ogg 
RT 


从 式 (7-16) 可 以 了 解 lgi 与 7oRR 符 合 线性 关系 ， 因 此 可 依据 实验 数据 ， 通 过 拟 合 的 方 
式 确定 阴极 氧 还 原 过 程 动力 学 参数 ， 从 而 得 到 相应 的 阴极 极 化 曲线 。 

电池 的 极 化 曲线 受到 活化 极 化 、 欧 姆 极 化 、 传 质 极 化 、 渗 氢 电流 等 因素 的 影响 ， 要 准确 
地 得 到 阴极 极 化 以 及 阴极 动力 学 的 影响 ， 需 要 将 其 他 因素 去 除 或 者 影响 降 至 最 小 。 

首先 ， 为 消除 欧姆 极 化 的 影响 ， 可 通过 测试 极 化 曲线 时 同步 捕捉 实时 高 频 阻 抗 (HFR) 
来 实现 。 根 据 欧姆 定律 ， 欧 姆 极 化 电势 7 nw 等 于 电流 密度 i 与 HFR 的 乘积 。 将 欧姆 极 化 电 
势 补偿 到 电池 输出 电压 en 中 ， 得 到 Eir-tee。， 消 除 欧姆 极 化 的 影响 ， 如 式 (7-17) 和 图 7-16 
所 示 : 


(7-16) 


11) exp 


Eg 5E cel yopm—=Ecenti. HFR (7-17) 

HX. BAR F AY S p up AR ae M R E DC SI BS AE DG iuosover 来 进行 补偿 。 渗 氧 电流 

的 产生 是 由 于 质子 交换 膜 本 身 具 有 一 定 的 氧气 透 过 性 ， 而 且 膜 在 一 定 程度 上 无 法 实现 完全 的 

电子 绝缘 。 在 电池 内 部 产生 的 微小 电流 ， 未 经 过 外 电路 ， 直 接 在 内 部 消耗 ， 视 为 电流 损失 。 

通过 渗 氨 电流 测试 ， 可 以 直接 测试 其 数值 。 对 电流 密度 i 通过 ;十 iuosover 的 关系 进行 渗 氧 电 

流 的 补偿 ， 由 图 7-17 所 示 ， 未 补偿 渗 氧 电流 的 阴极 极 化 电压 E orr 曲线 在 低 电 流 密度 区 会 偏 
离 直 线 关 系 。 


1.0 1.0 
| 0.9 - 
40.8 
0.8 H 1 > 
Hi ree  -] 0.6 
: m A 
$ 0.8 - 
0.6L 404 S 
402 
0.4} 3 
0.0 0.7 po raul po il Ei iil i 
1 10 100 1000 
i/(mA/cm?) lgi/(mA/cm?) 
图 7-16 ”欧姆 极 化 补偿 的 Erret% tH & 7-17” 渗 氨 电 流 补偿 前 后 的 对 比 Eor 曲线 


再 次 ， 传 质 极 化 产生 的 原因 是 反应 物 在 电极 表面 发 生 了 损耗 ， 其 浓度 小 于 气体 供给 浓 
度 。 电 流 越 大 ， 则 电极 表面 的 反应 物 消耗 得 越 多 ， 传 质 极 化 电势 越 大 。 因 此 ， 传 质 极 化 在 中 
高 电流 密度 区 时 ， 表 现 得 较为 显著 。 而 在 低 电流 密度 区 ， 由 于 反应 物 消耗 量 少 ， 传 质 极 化 的 
影响 并 不 显著 ,在 一 定 程度 上 对 阴极 氧 还 原 极 化 的 分 离 影 响 较 小 。 因 此 ， 为 降低 传 质 极 化 的 
影响 ， 阴 极 氧 还 原 极 化 的 分 离 通 常 采 用 低 电流 密度 区 的 极 化 曲线 数据 ， 通 过 外 延 法 及 式 (7- 
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16) 推算 中 高 电流 密度 区 的 活化 极 化 。 具 体 如 


图 7-18 所 示 ， 根 据 在 极 化 曲线 中 低 电 流 密度 


区 E ix-nec GS EM T 38 UR UR. lg C +i crossover) 的 线性 关系 (黑色 有 曲线 )， 可 以 拟 合 出 


Eong 5 lgG +i crossover) 整个 电流 密度 区 的 关系 曲线 ， 


该 曲线 符合 式 (7-16) 的 关系 。 通 过 图 


7-17 的 拟 合 结果 ， 也 可 以 确定 式 (7-16) 中 相应 的 氧 还 原 极 化 参数 ， 从 而 得 到 阴极 极 化 反应 


的 动力 学 特性 。 
0.9 
0.8 - 
> 拟 合 Borr 
ES 
Eins "a, 
0.7 - a 
m 
id iil TEE NN N Mi 
10 100 1000 


lg sss (mA/em?) 


网 


7-18 ”Eorr 的 线性 拟 合 曲 


阴极 极 化 过 电位 7ork 可 以 通过 


线 


十 式 (7-18) 得 到 ， 其 中 Ei, 可 从 式 (7-14) 得 到 ， 根据 上 述 
过 程 可 以 做 出 如 图 7-19 的 阴极 氧 还 原 极 化 曲线 ， 其 中 氧 还 原 可 逆 电 极 电 势 与 电流 密度 无 关 ， 


氧 还 原 极 化 过 电位 7oRR 与 透 氢 电流 校正 后 的 电流 密度 成 对 数 关系 。 


7 ORR =E yey —Eorr 


aan —0-0-0-—__ o— 0 -—___ 0-—__ 0-—__ 0-—__ 0-0-0 


: eer A hoa 
m é _A-A-A 一 人 一 
0.2 
0 500 1000 | 1500 2000 
PH, sos (mA/cm’) 
E] 7-19 阴极 氧 还 原 极 化 曲线 
(2) 阳极 活化 极 化 的 研究 方法 
阳极 HOR 由 于 动力 学 反应 速度 快 ， 极 化 电势 较 小 ， 在 单 


ore!V 


电池 的 极 化 


(7-18) 


曲线 中 体现 不 明 


显 ， 需 要 通过 针对 性 测试 技术 ， 例 如 氧 泵 (hydrogen pump) 技术 ， 获 取 HOR 的 极 化 电势 


与 动力 学 信息 。 氧 和 泵 的 工作 原理 可 以 表述 为 在 阳极 发 生 氢气 的 氧化 反应 ， 如 式 (7-19)， 产 生 
的 电子 通过 外 电路 ， 与 从 阳极 通过 质子 交换 膜 传 导 到 阴极 的 质子 相 结合 ， 


发 生 氢 还 原 反 应 


CHER)， 如 式 (7-20) 。 铂 催化 剂 作用 下 的 HOR/HER 是 近似 的 可 逆反 应 ， 在 较 高 的 电流 密 
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度 下 需要 的 极 化 电势 也 较 低 ， 因 而 通过 毛 泵 对 阳极 反应 过 程 开展 针对 性 测试 ， 设 置 较 低 极 化 
电势 的 阴极 反应 ,减少 阴极 极 化 电势 的 干扰 ， 提 高 极 化 分 解 过程 的 精度 。 

HOR: Hs 一 2e- 2H" (7-19) 

HER: 2H * +2e7 H» (7-20) 
由 于 各 反应 过 程 均 为 非 自 发 过 程 ， 需 要 通过 外 部 电源 加 载 在 单 电池 两 极 上 驱动 。 需 求 的 
外 部 电源 电压 则 由 阴阳 两 极 氨 气 浓 差 电势 、HOR 极 化 电势 、HER 极 化 电势 、 电 池 各 部 分 
内 阻 产生 的 (电子 电阻 和 离子 电阻 〉 欧姆 极 化 电势 和 催化 层 中 质子 传输 产生 的 离子 极 化 电势 
共同 构成 ， 如 式 (7-21) 所 示 。 


RT Puss 
buc sva 

RP, py A 为 阳极 中 氧气 的 分 压 ， pac NAB AUI A FE 
在 阴阳 两 极 所 分 压 相 同 、 饱 和 增 湿 的 条 件 下 ， 阴 阳 两 极 氧 气 浓 差 电势 等 于 零 ， 并 且 催化 
层 中 质子 传 质 电阻 可 以 忽略 ， 而 电池 内 阻 可 以 通过 交流 阻抗 方法 得 到 ， 并 且 补 偿 到 电池 电势 

中 ， 得 到 补偿 欧姆 电势 后 的 极 化 电势 ， 如 式 (7-22) 所 示 。 

E in-trec ^77] HOR T” HER (7-22) 
一 般 认 为 HOR/HER 在 低 电流 密度 区 域 是 近似 可 逆 的 ， 且 具有 相同 的 动力 学 ， 可 以 采 
用 相同 的 动力 学 参数 进行 计算 [7 。 通 过 制备 阳极 与 阴极 铂 担 载 量 相同 的 对 称 电 极 方式 ， 即 
实现 7HoRS7HER， 从 而 通过 式 (7-22) 可 分 离 阴极 的 7HR。 在 已 知 7HFR 的 阴极 下 ， 依 据 式 
(7-22)， 便 可 求 得 其 他 任意 阳极 的 7Hor， 如 图 7-20 是 通过 上 述 方法 获得 的 阳极 HOR 极 化 


| 7 HOR | 7 HER | 7 ohm | 7] proton (7-21) 


70 
100 b ] 
i 165 
80L ] 
| 160 
z 607 | § 
g 155 6 
40 - ] & 
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20+ | 
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四 


7-20 ARNAR HOR 的 极 化 曲线 


7.3.1.2 ”欧姆 极 化 


由 燃料 电池 中 电子 或 离子 传导 过 程 产生 的 极 化 ， 称 为 欧姆 极 化 。 
欧姆 极 化 符合 欧姆 定律 ， 如 式 (7-23): 
7 ohm 7 IR—iX CR electron +R proton) (7-23) 
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欧姆 极 化 的 产生 是 由 于 单 电池 包括 膜 电极 、 极 板 等 部 件 不 可 避免 地 存在 本 体 电阻 (包含 
E FER R electron FU BSF ERE R proton) 和 界面 接触 电阻 的 原因 。 
电子 电阻 常用 定 频 的 高 频 阻抗 法 或 断 电流 法 进行 测定 。 高 频 阻抗 法 基于 交流 阻抗 技术 ， 
所 测 得 阻抗 曲线 与 实 轴 的 交点 Re(Z)〉 即 为 欧姆 内 阻 Racctron。 为 了 在 测试 极 化 曲线 的 同时 获 
得 高 频 阻抗 的 数据 ， 同 时 兼顾 便捷 性 ， 通 常 测试 设备 可 采用 定 频 方式 来 测试 高 频 条 件 下 的 阻 
fit Re(Z). 
断 电流 法 的 原理 是 ， 实 际 操作 时 突然 将 负载 切断 ， 外 电路 电流 瞬间 为 零 ， 此 时 电池 的 电 
压 会 瞬间 发 生 响 应 ， 电 池内 纯 电 阻 结构 的 电压 也 会 瞬间 降 为 零 ， 而 对 于 电池 内 具有 储 能 功能 
的 元 件 ， 例 如 有 具备 电容 、 电 感 特 性 的 结构 ， 其 电流 则 是 逐步 释放 的 过 程 ， 结 构 上 的 电压 不 会 
瞬间 降 为 零 ， 而 是 随 着 自 放电 时 间 而 逐渐 消耗 。 基 于 上 述 现 象 ， 在 断 开 电 池 输 出 电流 的 瞬 
间 ， 电 池内 部 仍 会 产生 放电 回路 ， 电 池 的 欧姆 内 阻 成 为 放电 负载 ， 因 此 电池 欧姆 内 阻 可 以 基 


j V ie E PE , 
于 欧姆 定律 R electron = 而 获得 o 
了 断路 后 电流 


质子 传 质 极 化 是 指 在 单 池 反应 过 程 中 ,在 阳极 中 质子 的 生成 、 阴 极 中 质子 消耗 及 质子 从 
阳极 迁移 至 阴极 的 过 程 中 ， 质 子 在 催化 层 中 的 定向 迁移 产生 的 极 化 ， 用 民 uroton 表 示 质 子 〈 离 
子 ) 传递 电阻 。 

催化 层 中 质子 的 传 质 极 化 常 采 用 交流 阻抗 技术 来 表征 ， 由 于 PEMFC 的 催化 层 为 多 孔 电 
极 ， 采 用 传输 线 等 效 电 路 (transmission-line equivalent circuit) 模型 来 模拟 催化 层 中 质子 传 
质 情况 。 相 比 于 阴极 反应 活化 极 化 电势 ， 催 化 层 传 质 极 化 较为 微弱 ， 交 流 阻 抗 谱 中 催化 层 传 
质 极 化 过 程 辩 识 困 难 。 为 消除 阴极 氧 还 原 过 程 的 影响 ， 在 测试 过 程 中 阴极 通 入 氮气 ， 阳 极 通 
入 氧气 ， 此 时 等 效 电 路 的 简化 公式 如 式 (7-24) 8! BEZR : 


R roton 
Zw) =R om [ie Coth/FACR poen ) (7-24) 
w 


式 中 ，Z 为 阻抗 ，R onm 为 欧姆 电阻 ;Rproton 为 催化 层 中 质子 传 质 电阻 ; j 为 虚数 ; w 为 
角 频 率 ; C 为 电极 的 电容 。 
w 趋 近 于 = 时， 


Zw 9) R ohm (7-25) 

X w 趋 近 于 0 时 ， 
R proton | 1 

3 jwC 

因此 ， 通 过 测试 全 频 范 围 内 的 阻抗 ， 根 据 高 频 曲 线 与 实 轴 的 交点 得 到 单 电 池 的 欧姆 电阻 
RRonm， 低 频 区 曲线 的 延长 线 与 实 轴 的 交点 得 到 R ohm 十 Rprotwon/3， 两 个 数据 相 减 ， 计 算出 催 
化 层 的 质子 传 质 电阻 ， 如 图 7-21 所 示 。 

催化 层 中 质子 传导 产生 的 极 化 电势 为 : 


Z (w—>0)2R ohm + (7-26) 


R roton 
Tone iR =i = (7-27) 


7.8.4.8. EERE 
反应 气体 在 到 达 反 应 位 点 前 会 于 电极 表面 发 生 损 耗 ， 因 此 反应 位 点 上 反应 物质 的 浓度 通 
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P Roum Ryt/3 


Z 


& 7-21 催化 层 交 流 阻 抗 图 谱 


常 低 于 供给 浓度 ， 从 而 引起 反应 动力 学 和 热力 学 电极 电势 的 变化 。 由 反应 物 浓度 损耗 或 差异 
造成 的 电势 变化 ， 称 为 传 质 极 化 。 
对 于 PEMFC， 阴 极 常 使 用 氧气 含量 为 21% 的 空气 作为 反应 物 ， 可 以 看 到 明显 的 传 质 极 
化 的 影响 ,氧气 在 电极 表面 发 生 反 应 产生 电流 ， 该 过 程 遵 循 法 拉 第 定律 : 
i—nFJ (7-28) 
RP, i 为 电流 密度 ; 2” 为 反应 中 的 转移 电子 数 ; 下 为 法 拉 第 常数 ; /为 单位 电极 面积 
上 氧气 的 消耗 量 。 
当 电极 表面 氧气 消耗 时 ， 由 于 反应 位 点 上 氧 浓度 低 于 供给 浓度 ， 氧 气 会 从 高 浓度 向 低 浓 
度 的 电极 表面 扩散 ， 扩 散 过 程 符合 菲 克 扩 散 定律 : 


Ac 
J=D > (7-29) 
RF, D 为 扩散 系数 ; Ac 为 浓度 梯度 ; 6 为 扩散 长 度 。 
对 于 稳 态 的 电极 过 程 ， 消 耗 与 传 质 相互 平衡 、 速 度 相 等 ， 此 时 式 (7-30)〉 成 立 : 
i=nFD =nFD “— (7-30) 


式 中 ，cwk 为 本 体 氧 浓 度 ; c, 为 催化 剂 表 面 的 氧 浓度 。 
当 催化 剂 表面 氧 浓 度 降 至 零 时 ， 此 时 电流 密度 达到 极限 值 ， 此 时 的 电流 密度 称 为 极限 电 


yey DBR $ 
流 密度 ilim o 


C bulk 


=n FD (7-31) 


L lim 
根据 实时 的 电流 密度 与 本 体 的 氧 浓度 即 可 计算 催化 剂 表面 的 氧 浓 度 。 催 化 剂 表面 浓度 的 
改变 会 导致 热力 学 电势 的 改变 以 及 动力 学 电势 的 改变 。 由 此 可 以 计算 传 质 极 化 : 


RT, Coutk , RT, Cou l|4RT, Chu 
Tne m In pu | ln ! == IF ) In = (7-32) 
nF €, — anF Cg 


a/nF G: 
若 电池 中 扩散 系数 不 随 电流 密度 改变 ， 则 将 式 (7-30) 和 式 (7-31) 代入 式 (7-32)， 得 到 
式 (7-33)， 可 以 根据 极限 电流 密度 及 实时 的 操作 电流 求 得 传 质 极 化 电势 ， 其 中 氧 传 质 极 化 的 
极限 电流 密度 可 以 通过 配制 不 同 浓度 的 氮 氧 混合 气 ， 采 用 电池 实验 的 方法 获得 : 
1\RT 2 lim 
2 E 


Wel 14 mE (7-33) 
llim 2 
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7.3.2 电 堆 的 工程 放大 设计 


电 堆 的 工程 放大 设计 是 基于 单 池 单元 的 性 能 设计 ， 分 别 进行 两 个 维度 的 放大 设计 ， 一 是 
在 平面 维度 上 进行 单 池 面 积 的 放大 ; 二 是 进行 单 池 节 数 的 放大 设计 ， 两 个 维度 的 放大 会 产生 
相应 的 放大 效应 ， 对 反应 气体 、 水 以 及 热量 等 的 分 布 产生 相应 影响 ， 严 重 时 可 能 会 导致 电 堆 
放电 效率 下 降 、 电 堆 单 池 低 电压 等 问题 ， 严 重 影响 性 能 和 可 靠 性 。 

从 电 堆 工程 的 角度 来 看 ， 上 述 两 个 维度 的 放大 效应 必然 涉及 本 书 7. 2.1. 2 中 所 介绍 的 电 
堆 的 两 级 分 配 问题 ， 即 电 堆 级 和 单 池 级 的 两 级 分 配 。 面 积 放 大 效应 是 通过 单 池 级 分 配 结构 来 
解决 的 ， 即 通过 过 桥 结构 和 双 极 板 的 流 场 将 流体 均匀 分 配 到 MEA. 的 扩散 层 表面 ， 其 关键 是 
双 极 板 流 场 的 设计 ; 节 数 放大 效应 则 通过 电 堆 级 分 配 结构 来 解决 ， 即 通过 公用 管道 将 流体 导 
人 到 每 节 单 池 的 过 桥 结 构 ， 关 键 在 于 流体 分 配 的 一 致 性 设计 。 


7.3.2.1 大 面积 电池 的 流 场 设 计 


(1) 面积 放大 效应 

申 强 等 [9 采用 电势 探 针 方法 研究 了 全 面积 电池 在 不 同 空气 计量 比 下 单 池 不 同 部 位 的 电 
极 电势 ， 明 确 观 测 到 了 面积 放大 效应 对 电池 性 能 带 来 的 影响 。 图 7-22(a) 为 恒定 空气 计量 比 
下 阴极 进口 与 出 口 处 的 电势 差 随 电流 密度 的 变化 曲线 ， 低 电流 密度 时 (100~300mA/cm?) 
进口 与 出 口 处 的 阴极 电势 差 很 小 ; 当 电 流 密度 超过 400mA/cm? 时 ， 进 口 与 出 口 处 的 阴极 电 
势 差 逐 渐 显著 。 图 7-22(b) 为 恒定 电流 密度 下 阴极 进口 与 出 口 处 的 电势 差 随 空气 计量 比 的 
变化 曲线 ， 随 着 空气 计量 比 的 降低 ， 进 口 与 出 口 处 的 阴极 电势 差 逐 渐变 大 。 可 见 ， 沿 着 流 道 
方向 反应 气 不 断 消耗 ， 生 成 水 的 不 断 累 积 ， 导致 大 面积 电池 不 同 部 位 的 反应 气体 出 现 分 配 不 
均匀 的 情况 ， 从 而 导致 反应 速度 分 布 不 均 ， 造 成 了 恒 电 流下 的 不 同 部 位 产生 电势 差 的 现象 ， 
相应 地 ， 如 果 采 用 恒 电 位 模式 来 研究 ， 则 会 造成 电流 密度 的 分 配 不 均 。 
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(a) (b) 

图 7-22 ”大 面积 单 池 阴极 进口 与 出 口 处 的 电势 差 

(a) 空气 计量 比 为 2.5 下 电势 差 随 电流 密度 的 变化 规律 ; 
(b) 500mA/cm? 下 电势 差 随 空气 计量 比 的 变化 规律 


在 汽车 领域 的 应 用 中 ， 电 堆 的 实际 电流 密度 往往 远 高 于 500mA/cm?*， 在 大 电流 密度 
流体 分 配 不 均 带 来 的 局 部 电流 密度 分 布 不 均 ( 恒 电位 模式 下 ) 或 者 电势 分 布 不 均 〈 恒 电 
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流 模式 下 ) 的 现象 将 更 为 显著 。 解 决 面积 放大 效应 的 主要 手段 是 开展 合理 的 流 场 设计 ， 并 通 
过 合理 的 操作 工 况 设计 使 反应 气体 尽 可 能 均匀 地 分 布 于 整个 电池 面积 上 ， 可 以 同时 实现 生成 
水 的 有 效 排 出 。 采 用 流体 计算 软件 进行 流 场 结构 的 仿真 计算 是 开展 流 场 设计 的 重要 手段 ， 便 
捷 地 评 佑 流 场 设计 的 合理 性 。 

(2) 流 场 的 细密 化 

胡 军 等 5 采用 二 维 等 温 模型 研究 了 常规 条 形 流 场 CS 7-23) 设计 参数 对 电池 性 能 
的 影响 ， 图 7-24 为 建 模 区 域 的 几何 结构 示意 图 ， 图 7-25 为 建 模 区 域内 阴极 扩散 层 不 同 厚度 
处 ( 沿 图 中 了 方向 ) 的 氧 浓度 (a) 和 水 浓度 Cb) 的 分 布 ， 结 果 表 明 ， 扩 散 层 内 的 氧 浓 度 
在 双 极 板 流 场 的 肩 部 区 域 明 显 低 于 流 道 区 域 ， 而 反应 生成 水 则 在 肩 部 对 应 部 位 的 浓度 较 高 ， 
这 也 表明 流 道 细密 化 有 利于 流 场 肩 部 和 流 道 部 位 所 对 应 电极 内 传 质 现 象 的 均匀 分 布 。 图 7- 
26 展示 了 流 场 几何 参数 对 电池 极 化 曲线 的 影响 ， 其 中 c 和 2 分 别 为 流 场 的 羊 宽度 和 肩 的 宽 
度 ， 由 图 可 知 流 场 细密 化 后 电池 性 能 得 到 提高 ， 因 为 流 场 加 密 不 影响 电极 扩散 层 与 流 场 疹 部 
的 接触 面积 ， 接 触电 阻 不 变 ， 而 流 场 加 密使 相 邻 两 流 道 间 距 变 短 ， 改 善 了 氧气 与 产物 水 在 疹 
部 区 域 的 分 布 ， 提 高 了 MEA 有效 利用 率 。 
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图 7-23 ”常规 条 形 流 场 PEMFC 图 7-24 ”对 条 形 流 场 PEMFC 的 
结构 示意 图 建 模 区 域 几何 结构 示意 图 
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图 7-25 阴极 扩散 层 不 同 厚度 处 的 氧 浓 度 (a) 和 水 浓度 (b) 分 布 
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图 7-26 流 场 几何 参数 对 电池 极 化 曲线 的 影响 


(3) 流 场 的 过 渡 区 

作为 氧化 剂 的 空气 从 公用 管道 进入 单 池 流 场 后 ， 会 发 生动 萝 压 头 的 转化 ， 经 历 气体 的 二 
次 分 配 ， 将 气流 导入 到 各 条 流 道 之 中 ， 流 出 单 池 时 又 由 各 流 道 汇集 到 公用 管道 中 ， 在 动静 压 
头发 生 转 化 的 过 渡 区 域 ， 其 结构 形式 对 各 流 道 的 气体 分 配 作用 十 分 明显 。 以 图 7-27 中 两 种 
空气 流 场 的 设计 为 例 ， 图 (a) 为 点 状 过 渡 区 ， 图 (b) 为 直流 道 过 渡 区 ， 有 具体 的 差异 如 图 7- 
28。 通 过 流体 仿真 分 析 对 两 种 过 渡 区 形式 进行 了 分 析 ， 图 7-29 是 在 0. 8A/cm? 和 空气 计量 
比 为 2. 5 情况 下 ， 流 场 内 气体 分 配 的 静 压 图 ， 点 状 过 渡 区 流 场 的 静 压 分 布 相对 更 为 平 组 
和 均匀 ， 直 流 道 过 渡 区 流 场 的 静 压 分 布 则 明显 体现 出 上 中 下 三 个 静 压 分 布 区 ,不 同 区 域 
的 流 道 分 配 效 果 差 异 更 为 明显 。 图 7-30 是 两 种 过 渡 区 方案 流 场 中 各 流 道 所 分 配 到 的 气体 
流量 数据 ， 点 状 过 渡 区 各 流 道 流量 分 配 的 变异 系数 为 16.5%， 而 直流 道 过渡 区 各 流 道 流 
量 分 配 的 变异 系数 达到 39. 8%， 可见 点 状 过 渡 区 结构 对 各 流 道 气体 的 均匀 分 配 具 有 更 好 


(a) (b) 
图 7-27 阴极 流 场 设计 方案 : 点 状 过 渡 区 (a)、 直流 道 过 渡 区 (b) 


E 7-28 两 种 流 场 形式 的 过 渡 区 比 对 : 点 状 过 渡 区 (a)、 直流 道 过 渡 区 (b) 
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图 7-29 电流 密度 为 0. 8A/cm” 和 空气 计量 比 为 2 5 时 空气 分 配 静 压 图 : 
点 状 过 渡 区 (a). 直流 道 过 渡 区 (b) 
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7-30 电流 密度 为 0. 8A/cm? 和 空气 计量 比 为 2 5 时 各 流 道 流量 分 配 图 : 
点 状 过 渡 区 (方案 一 ) 、 直流 道 过 渡 区 (方案 二 


(4) 流 场 设计 的 验证 技术 

采用 电池 分 区 测试 技术 进行 大 面积 流 场 电池 的 验证 是 非常 必要 的 ， 分 区 测试 技术 是 通过 
特定 的 技术 对 大 面积 电池 、 不 同 部 位 的 放电 电流 〈 恒 电位 模式 ) 或 电势 〈 恒 电流 模式 ) 进行 
监测 ， 从 而 评 佑 大 面积 电池 各 部 位 反应 速度 的 差异 ， 评 价 流 场 进行 流体 分 配 的 均匀 程度 。 典 
型 的 分 区 测试 方法 有 印刷 电路 法 5 AT BETS 。 

吴 金 锋 等 05 采用 子 电池 法 研究 了 大 面积 电池 直流 道 流 场 的 电流 密度 分 布 情况 ， 图 7-31 
是 对 130cm? 的 流 场 选 定 了 15 个 区 域 进 行 分 布 研究 的 方案 ， 每 个 区 域 都 可 以 通过 特殊 的 子 
电池 结构 进行 独立 的 性 能 标定 ， 通 过 这 种 方法 可 以 研究 不 同 反 应 条 件 下 各 子 电 池 输 出 的 伏 安 
曲线 ， 从 而 反映 流 场 分 配 的 差异 。 图 7-32(a) 可 以 看 出 在 低 电 流 密度 放电 时 各 子 电池 性 能 差 
别 不 大 ， 随 着 电流 密度 的 提高 ， 子 电池 性 能 差异 越 来 越 明 显 ， 处 于 气体 人口 一 侧 的 子 电 池 
1, 2 和 3 的 性 能 较 好 ， 沿 气体 流动 方向 子 电池 性 能 逐渐 降低 。 这 是 由 低 电 流 密度 下 电化 学 
活化 极 化 所 决定 的 ， 随 着 电流 密度 的 升 高 ， 传 质 对 性 能 的 影响 越 来 越 明 显 ， 沿 流 道 方向 氧 浓 
度 逐 渐 降低 ， 生 成 水 浓度 逐渐 升 高 ， 氧 传 质 效果 下 降 ， 子 电池 性 能 也 相应 逐步 下 降 。 由 
0.45V 电压 下 各 子 电池 的 电流 密度 ， 可 以 得 到 图 7-32(b) 所 示 的 电流 密度 分 布 图 ， 该 图 直 
观 地 反映 了 该 流 场 分 配 的 效果 ， 从 而 可 以 有 效 地 支持 流 场 的 评价 和 优化 。 
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Z 7-32 子 电池 的 伏 安 曲线 差异 (a) 及 0. 45V 下 的 电流 密度 分 布 图 (b) 


7.3.2.2 电 堆 的 公用 管道 设 


it 


节 数 放大 效应 的 关键 是 通过 
的 流体 分 配 具 有 良好 的 一 致 性 。 


例 、 单 堆 阻力 、 单 


(1) 阻力 分 配 分 析 


对 于 采用 内 公用 管道 的 电 堆 ， 反 应 气体 从 进入 电 堆 到 排出 
气体 依次 流 经 了 进 气 公用 管道 Ri*、 单 池 入 


7. 


电池 数量 等 是 影 


调整 公用 管道 、 


过 桥 结构 、 单 池 流 场 的 设计 ， 实 现 各 节 单 池 
管道 出 入 口 截面 尺寸 、 公 用 管道 出 入 口 截面 比 
响 流体 分 配 的 关键 参数 。 


电 堆 的 流动 路 径 如 图 7-33 所 
口 过 桥 结构 r, bir, 、 单 池 出 口 过 桥 


结构 rU 和 出 气 公 用 管道 R?W 等 阻力 阶段 ， 各 段 的 流动 阻力 分 布 对 电 堆 节 数 放大 过 程 中 的 


流体 分 配 至 关 重 要 。 相 关 研 究 表明 ， 当 流 场 中 
R?")， 有 利于 促进 反应 气 在 各 节 单 池 的 均匀 分 再 


在 电池 组 设计 中 ， 应 保持 公 


气体 流动 阻力 占 比较 高 时 ( 即 nS RP 或 
ct， 也 有 利于 液态 水 的 有 效 排出 。 也 就 是 说 ， 
管道 具有 合理 且 充 足 的 截面 积 ， 降 低 公 用 管道 内 的 流动 阻力 占 


比 。 但 当 截 面积 过 大 时 ， 也 会 降低 双 极 板 面积 的 有 效 利 用 率 ， 造 成 设计 结构 元 余 ， 电 池 功 率 
密度 下 降 。 因 此 ， 在 双 极 板 设 计 中 ， 单 池内 的 流动 阻力 最 好 集中 于 图 中 r 部 位 〈 即 rr 


B rp. 


图 7-33 ”内 公用 管 


道 电 


的 气体 流动 阻力 分 配 示意 图 
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di 


研究 者 采用 数值 仿真 的 方法 对 电 堆 冷却 剂 的 分 配 现象 进行 了 研究 ， 电 堆 的 冷却 剂 公用 管 
iB y U 形 流动 形式 ， 电 堆 均 由 300 节 单 池 组 成 〈 除 研究 电 堆 节 数 对 分 配 情况 影响 的 算 例 以 
外 )， 如 图 7-34 所 示 ， 区 域 1 为 冷却 路 入 口 公共 通道 ， 区 域 2 为 冷却 路 出 口 公 共通 道 ， 区 域 
3 为 各 单 池 流 场 区 。 


图 7-34 电 


冷却 腔 流体 流动 (a ) 和 
(2) 公用 管道 进出 口 截 面 尺寸 对 分 配 的 影响 


用 管道 结构 参数 示意 图 (b) 


# 7-3 列 出 了 三 种 公用 管道 截面 积 算 例 的 参数 设 定 , 算 例 2 和 3 将 算 例 1 中 的 公用 管道 
高 度 和 长 度 分 别提 高 1 倍 和 减 小 1/2， 即 截面 积 增 大 了 4 倍 和 减 小 至 1/4， 比 较 三 种 情况 下 
冷却 剂 分 配 情况 的 变化 。 由 图 7-35 和 表 7-4 可 知 公用 管道 出 入 口 截 面 尺 寸 越 大 ， 截 面 静 压 
变化 越 小 ， 同 时 各 单 池 分 配 的 流量 相差 越 小 ， 分 配 越 均匀 。 


用 管道 出 入 口 截面 尺寸 的 设 定 参 数 


表 7-3 公 
spl i" x nid se Si tals E NI 单 池水 流 场 阻力 
Hg Hou Los IL. QXL/min),Ap/kPa 
1 49.6 42.5 
2 18.9 5 89.6 82.5 Ap= 53. 91Q+ 0. 3610? 
3 29.6 22.5 
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管道 截面 积 的 影响 ; 单 池 入 口 流量 (a) 和 单 池 进出 口 静 压 ( b ) 分 布 图 
EE) 公用 管道 截面 和 


只 的 影响 一 各 节 单 池 流 量 分 配 分 析 结 果 


算 例 标准 偏差 /( kg/s ) 均值 /( kg/s ) 变异 系数 /% 
1 4.49x 10* 1.73 x 10°? 2.60 
2 3.44 x 10-4 1.73 x 10? 0.20 
3 4.67 x 10? 1.73x 10 26.98 


(3) 公用 管道 进出 口 截面 积 比例 对 分 配 的 影 ? 

表 7-5 列 出 了 不 同 公 用 管道 进出 口 截面 积 比例 的 算 例 设 定 参 数 ， 相 对 于 算 例 1， 算 例 2 一 
5 将 进口 截面 的 长 度 进行 了 成 比例 的 降低 ， 即 截面 积 成 比例 减 小 ， 比 较 各 种 情况 下 冷 剂 分 配 
效果 的 变化 ， 由 图 7-36 MÆ 7-6 可 知 ， 减 小 公用 管道 进口 截面 尺寸 ， 能 够 改变 进 OE 
的 压力 分 布 ， 由 图 7-37 WAM Lin/Low Æ 1. 25/2 时 ， 流 量 分 配 最 为 均匀 ， 说 明 公 用 管道 进 
出 口 的 截面 积 比例 优化 也 是 公用 管道 设计 的 重要 方面 之 一 。 


ap 


T 


E 


EB 不 同 公用 管道 进出 口 截面 积 比例 的 算 例 设 定 参数 
ap) | 入 口 总 流量 | 出 口 压力 出 入 口 截面 尺 寺 /mm 单 池水 流 场 阻力 
/ (m?/n) 水 Pa La ka Ees Had Lolles Q/ ( L/min ) ,Ap/kPa 

1 42.5 2/2 

2 37:2 1.75/2 

3 18.9 5 31.9 42.5 49.6 1.5/2 Ap= 53.91Q+ 0.361Q? 
4 26.6 1.25/2 

5 21.3 1/2 
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图 7-36 ”公用 管道 进出 口 截面 积 比例 的 影响 : 单 池 入 口 流量 (a) 和 
单 池 进 出 口 静 压 (b) 分 布 图 
ESESB 公用 管道 进出 口 截 面积 比例 的 影响 一 一 各 节 单 池 流 量 分 配 分 析 结 果 
算 例 标准 偏差 /( kg/s ) 均值 / ( kg/s) 变异 系数 /% 
1 4.49x 10% 1.73x 10? 2.60 
2 3.81x 10* 1.73x 10? 2.20 
3 2.78 x 10* 1.73x 10? 1.61 
4 1.14 x 10% 1.73x 10? 0.66 
5 2.44 x 10* 1.73x 10? 1.41 
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算 例 
&E|7-37 公用 管道 进出 口 截面 横向 尺寸 与 流量 变异 系数 的 关系 


(4) 单 池 阻力 对 分 配 的 影响 
表 7-7 列 出 了 不 同 单 池 阻 力 


IT 


一 倍 ， 而 算 例 3 的 单 池 阻 力 则 降低 至 1/2， 比 较 三 种 情况 下 


和 表 7-8 可 知 ， 单 池 阻 力 越 大 ， 流 


lm 


量 分 配 越 均 匀 。 


的 算 例 设 定 参数 ， 相 比 于 算 例 1， 算 例 2 的 单 池 阻 力 提 升 了 


冷 剂 分 配 效果 的 变化 ， 由 图 7-38 
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/ (m?/n) /kPa Ee Ha | es Q/ ( L/min) ,Ap/kPa 
1 Ap= 53.91Q+ 0.361Q? 
2 18.9 5 49.6 42.5 Ap= 107.82Q+ 0.722Q* 
3 Ap= 26.95Q+ 0.181Q? 
0.0190} " si ES CE 
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图 7-38 不 同 单 池 阻力 的 影响 : 单 池 入 口 流量 (a) 和 单 池 进 出 口 静 压 (b) 分 布 图 
不 同 单 池 阻力 的 影响 一 一 各 节 单 池 流 量 分 配 分 析 结 果 
算 例 标准 偏差 /( kg/s ) 均值 /( kg/s ) 变异 系数 /% 
1 4.49x 10 1.73x 10? 2.60 
2 2.28x 10* 1.73x 10? 1.32 
3 8.77 x 10°4 1.73x 10? 5.07 
7.3.3 电 堆 的 水 管理 
1 — ———————À € 
PEMFC 采用 全 氟 磺 酸 树 脂 材 料 构成 的 质子 交换 膜 作 为 电解 质 ， 膜 的 导电 性 与 其 含水 量 


成 正比 关系 。 
电 堆 ， 同 时 结合 
温度 低 于 100C, 


一 方面 ， 为 了 降低 


H HE PAY BE . 


通常 通过 给 反应 气体 增 湿 的 方式 将 外 部 的 水 带 入 
电池 反应 自身 生成 的 水 来 确保 膜 的 充分 润 湿 。 


53 — Ji ih 


面 ， 由 于 PEMFC 工作 


EHE, nf 


ab 
能 会 


电池 反应 生成 的 水 以 气 液 两 相 状 态 存在 ， 液态 水 可 能 存在 于 催化 层 、 扩 散 
层 以 及 流 道 等 各 个 位 置 ， 如 果 液 态 水 无 法 及 时 排出 
碍 反应 气体 向 电极 活性 反应 位 的 传 质 ， 导 致 催化 剂 利用 率 降 低 和 电池 性 能 下 降 ， 严 重 的 还 会 


FE “KE”, HAKKE 


导致 欠 气 ， 造 成 电极 材料 腐蚀 。 因 此 电 堆 内 水 含量 的 设计 和 控制 需要 平衡 上 述 两 方面 的 因 


素 ， 既 要 通过 适当 的 反应 气 
气 策 略 等 设计 将 液态 水 及 时 


体 增 湿 保 障 膜 的 有 效 润 湿 ， 降 
HE. xcu 


排出 


低 其 内 阻 ， 同 时 又 要 通过 流 场 和 排 
的 水 管理 问题 。 


由 于 温度 对 膜 的 电导 率 、 


增 湿 引入 的 水 以 及 生成 水 的 存在 状态 有 直接 影响 ， 因 此 电 堆 的 水 管理 往往 与 热管 理 问 题 紧 密 


联系 在 一 起 。 
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7.3.3.1 质子 交换 膜 内 的 水 传递 


水 在 质子 交换 膜 内 的 传递 有 三 种 方式 : 

中 BEB ”水 分 子 与 H 一 起 ， 由 膜 的 阳极 侧 向 阴极 侧 迁 移 ， 电 迁移 的 水 量 与 电池 工 
作 电 流 密度 和 质子 的 水 合 数 有 关 。 

© 浓 差 扩 散 PEMFC 为 酸性 燃料 电池 ， 水 在 阴极 生成 ， 因 此 膜 阴 极 侧 水 浓度 一 般 高 于 
阳极 侧 ， 在 水 浓 差 的 推动 站， 水 由 膜 的 阴极 侧 向 阳极 侧 反 扩散 ， 浓 差 扩 散 迁 移 的 水 量 正比 于 
水 的 浓度 梯度 和 水 在 质子 交换 膜 内 的 扩散 系数 。 

© 压力 迁移 Æ PEMFC 运行 过 程 中 ， 如 果 使 氧化 剂 〈 如 空气 或 氧气 ) 压力 高 于 还 原 
剂 〈 如 氧 ) 的 压力 ， 在 压力 梯度 推动 下 ， 水 由 膜 的 阴极 侧 向 阳极 侧 产生 宏观 流动 ， 即 压力 迁 
移 ， 压 力 迁 移 的 水 量 正 比 于 压力 梯度 和 水 在 膜 中 的 渗透 系数 ， 与 水 在 膜 中 的 务 度 成 反比 。 

水 在 质子 交换 膜 内 的 迁移 可 用 Nernst-Plank 公式 表达 : 


p 


i K 
N wm 7 nq pF P» Vase Cen. V P (7-34) 
H 


AP, ny 为 水 的 电 迁 移 系 数 ; Dn 为 水 在 膜 中 的 扩散 系数 ; Ks AKER PNW BBA 
Bl; ATK TERE AY AE 


7.3.3.2 ” 增 湿 与 排水 


增 湿 是 通过 特定 方式 将 水 藻 气 和 反应 气体 均匀 混合 来 提升 反应 气体 中 的 气态 水 分 压 ， 从 
而 提高 质子 交换 膜 的 水 含量 。 常 见 的 增 湿 方式 可 以 分 为 外 增 湿 和 自 增 湿 : 外 增 湿 是 反应 气体 
iE AB MERE EE FC a Ma. WA a KA POSE a AT HE UP A SG. ED a AN (IR A XT 
湿度 的 反应 气体 与 饱和 水 蒸气 进行 混合 后 再 通 人 电 堆 ， 实 现 增 湿 的 目的 ; 自 增 湿 是 通过 一 定 
的 电极 设计 或 操作 条 件 ， 不 依赖 外 增 湿 来 实现 电 堆 内 部 的 水 平衡 ， 比 如 采用 自 增 湿 电 极 技术 
提升 膜 电极 吸收 水 分 的 能 力 ， 可 以 在 一 定 程度 上 实现 无 外 部 增 湿 ， 但 是 通常 自 增 湿 技 术 难 以 
达到 外 增 湿 稳 定 可 控 的 增 湿 效果 。 

采用 二 维 等 温 模型 对 PEMFC 电池 内 水 传递 与 平衡 进行 研究 ， 图 7-39 给 出 了 反应 气体 
增 湿 程度 对 膜 阳极 侧 水 含量 的 影响 规律 ， 可 以 看 到 当 通 入 低 增 湿 度 反 应 气 ( 如 气体 相对 湿度 
为 0.05) 时 ,电池 入 口 处 膜 的 水 含量 很 低 ， 形 成 较 大 的 膜 电 阻 ， 导 致 此 处 电流 密度 偏 低 
(图 7-40) 。 随 着 增 湿 操作 的 强化 ， 入 口气 体 相 对 湿度 提高 ， 膜 得 到 更 好 的 润 湿 ， 电 流 密 度 
明显 提升 [16] 。 

图 7-41 为 不 同 空气 增 湿 条 件 下 ， 采 用 杜邦 公司 Nafion 1035 (厚度 70pm) 膜 的 电 堆 在 
电流 密度 为 0. 325mA/cm? 的 输出 电压 性 能 ， 其 他 操作 条 件 包括 氧气 、 空 气 操作 压力 均 为 绝 
对 压力 2atm， 电 池 温 度 60"C ， 阳 极 不 增 湿 ， 空 气 利 用 率 40% (过 量 系 数 为 2. 5) ， 氢 气 利用 
率 90% 。 可 以 看 出 ， 电 堆 采 用 较 厚 的 质子 交换 膜 时 ， 其 性 能 对 增 湿 条 件 的 依赖 是 非常 明显 
的 ， 提 高 电池 阴极 进 气 的 增 湿 程 度 ， 可 以 有 效 增强 膜 的 质子 传导 能 力 ， 从 而 提升 电池 性 能 。 
但 当 进 气 增 湿 程 度 超过 相对 湿度 80% 时 ， 电 池 性 能 反而 开始 下 降 ， 这 是 因为 气体 过 度 增 湿 ， 
阴极 侧 产 生 过 量 的 液态 水 积聚 于 多 孔 电 极 和 流 道 ， 无 法 及 时 从 电 堆 排除 ， 导 致 反 应 气体 无 法 
有 效 地 传输 至 反应 活性 位 5 。 

排水 是 指 电 堆 采取 适当 的 尾气 排放 策略 ， 将 液态 水 排出 的 操作 ， 其 基本 思路 是 通过 双 极 


230 RRS BIE 


16 
14 
12 
iok —=— RH,-RH,-0.05 
2 | 一 。 RH,-RH,-0.30 
p8 —— RH,-RH,-0.50 
呆 6 —— RH,-RH,-0.70 
SEN —— RH,-RH,-0.90 
R 4 —+— RH,-RH,-1.00 
2 
0 [ L L L L L L 1 I 1 
0.000 0.005 0.010 0.015 0.020 0.025 
通道 长 度 /m 


图 7-39 不 同 进 气 增 湿 条 件 对 膜 水 含量 分 布 的 影响 
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图 7-40 不同 进 气 增 湿 条 件 对 电流 密度 分 布 的 影响 
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图 7-41 不 同 增 湿 条 件 下 电 堆 性 能 的 变化 规律 


板 流 场 、 电 堆 操作 条 件 和 排放 策略 的 设计 ， 使 反应 气体 以 适当 的 流速 流 经 电极 和 流 道 ， 通 过 
夹带 效应 和 蒸发 效应 将 液态 水 从 电池 排除 。 从 电 堆 的 操作 条 件 来 看 ， 增 湿 程 度 越 低 带 入 电 堆 
的 水 分 越 少 ， 则 液态 水 生成 机 会 降低 ， 而 电 堆 操作 温度 越 高 ， 电 堆 生 成 水 的 液态 水 比例 低 ， 
均 有 利于 绥 解 液态 水 累积 的 问题 。 从 电 堆 结构 设计 角度 来 看 ， 电 堆 的 排水 能 力 取 决 于 流 道 的 
尺寸 、 反 应 气体 利用 率 、 电 极 与 流 道 表 面 特 性 等 因素 ， 比 如 通过 设计 流 道 的 截面 积 和 流 道 长 
度 ， 实 现 反 应 气体 一 定 的 流速 和 流动 压力 差 ， 可 以 通过 夹带 效应 更 有 效 地 排出 液态 水 D5j。 
相对 于 纯 氧 操作 的 情况 ， 以 空气 为 氧化 剂 时 氧 分 压 降低 带 来 的 氧气 传 质问 题 更 为 突出 ， 


S; E EM 


水 堵塞 气体 通道 会 加 剧 传 质 困 难 ， 排 水 的 问题 更 为 突出 。 因 此 在 选择 
可 能 增加 气态 排水 份额 ， 这 相 
还 可 利用 水 蒸发 潜 热 ， 减 小 电池 在 
在 热力 学 
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F 衡 状态 ， 因 此 依据 质量 平衡 方程 可 计算 出 


汽水 比 


汽水 比 


为 空气 中 的 氧 利 用 率 ，T 为 
参数 为 空气 工作 压力 、 空 气 中 的 氧 利用 率 、 


电池 工作 温度 。 上 日 


日 图 7-42 可 知 ， 


电池 运行 条 件 时 ， 
做 不 但 可 以 减少 扩散 层 内 液态 水 量 ， 有 利于 氧 传 质 ， 而 且 
E 热 负荷 。 水 的 蒸发 冷凝 是 一 个 快速 的 物理 过 程 ， 可 视 为 处 
电池 在 各 种 操作 条 件 下 的 气态 排水 份 
额 ， 计 算 结果 如 图 7-42 所 示 ， 图 中 RH 为 空气 的 相对 湿度 ，p 为 空气 侧 工 作 的 绝对 压力 ,7 
响 气态 排水 份额 的 主要 操作 
电池 进口 空气 的 预 增 湿 程度 及 电池 工作 温度 。 低 
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空气 工作 压力 、 低 氧 利用 率 、 低 的 预 增 湿 和 高 的 电池 工作 温度 可 以 提高 气态 排水 份额 ， 有 利 
于 电 堆 内 液态 水 的 排除 。 


73.3.3 ”阳极 与 阴极 的 水 管理 


合理 的 电 堆 水 管理 一 方面 依托 于 良好 的 MEA 和 双 极 板 流 场 的 设计 ， 以 实现 对 式 (7-34) 
中 三 类 水 传递 过 程 的 调控 ; 男 一 方面 需 结合 操作 条 件 的 优化 设计 ， 实 现 电 堆 内 部 的 水 平衡 ， 
在 保障 膜 内 的 充足 含水 量 的 同时 ， 有 效 地 排出 产生 的 液态 水 。 

由 于 PEMFC 在 阴极 侧 反 应 生成 水 ， 同 时 电 迁 移 效应 也 将 造成 阳极 水 向 阴极 侧 的 迁移 ， 
因此 ， 为 了 保证 膜 阳极 侧 和 阳极 催化 层 中 离子 交换 树脂 的 充分 润 湿 ， 通 常 要 强化 阴极 生成 水 
向 阳极 的 传递 ， 笔 者 称 其 为 “阴极 水 管理 ”。 阴 极 水 管理 的 实现 方式 包括 : 四 对 氧化 剂 气体 
实施 增 湿 ， 提 高 阴极 与 阳极 之 间 的 水 含量 梯度 ， 增 强 扩散 过 程 ， 促 进 阳极 侧 水 含量 的 提升 ; 
@ 采 用 较 薄 的 膜 ， 促 进 水 由 膜 的 阴极 侧 向 阳极 侧 的 扩散 ;名 在 操作 条 件 中 构造 由 阴极 向 阳极 
的 气体 压 差 ， 通 过 水 的 液压 渗透 原理 促进 水 从 阴极 侧 向 阳极 侧 的 跨 膜 传递 ， 从 而 提高 阳极 侧 
水 含量 ,但 是 在 实践 中 该 方法 应 用 较 少 ， 因 为 阴阳 极 气体 压 差 的 设 定 受到 膜 承 受 能 力 的 限 
fil, 不宜 过 大 ， 同 时 由 于 渗透 系数 较 低 ， 压 力 迁移 所 带 来 的 水 通 量 也 较为 有 限 。 

当 采 用 超 薄 质子 交换 膜 时 (如 膜 厚度 二 20um)， 水 的 浓 差 扩散 过 程 得 到 强化 ， 阴 极 侧 的 
生成 水 大 量 迁 移 到 阳极 ， 足 以 保障 阳极 侧 膜 的 充分 润 湿 。 另 外 考虑 到 电 堆 经 济 性 因素 ， 电 堆 
氨 燃 料 的 利用 率 比较 高 〈 通 常 高 于 95%)， 加 之 氢气 密度 小 ， 因 此 阳极 侧 液态 水 的 排出 能 力 
比较 差 ， 可 能 造成 阳极 的 “水 淹 ” 现 象 。 这 种 情况 下 ， 需 要 降低 甚至 消除 阴极 侧 气 体 增 湿 ， 
强化 阳极 侧 的 液态 水 排出 能 力 ， 水 管理 设计 的 焦点 由 阴极 侧 增 湿 转向 阳极 侧 排水 ， 笔 者 称 其 
为 “阳极 水 管理 ”。 阳 极 水 管理 的 主要 实现 方式 包括 : 提升 阳极 流 场 中 氧气 的 流速 ， 强 化 液 
态 水 的 排出 ; 降低 或 消除 阴极 增 湿 ， 减少 阴极 生成 水 向 阳极 的 浓 差 扩散 ， 提 高 电 堆 工作 温 
度 ,减少 电 堆 内 的 液态 水 份额 。 

可 见 ， 阴 极 水 管理 与 阳极 水 管理 的 区 别 除 了 水 管理 的 焦点 部 位 从 阴极 转向 阳极 ， 另 外 也 
从 强化 增 湿 转 为 强化 排水 。 


7.3.3.4 面向 汽车 应 用 的 电 堆 水 管理 设计 


在 实际 应 用 中 ， 电 堆 的 设计 需要 充分 考虑 系统 集成 的 需求 ， 比 如 在 汽车 应 用 中 ， 电 堆 设 
计 需 要 兼顾 图 7-43 中 的 三 方面 要 求 ， 包 括 提 升 电 堆 发 电 效率 以 保证 整 车 经 济 性 ， 提 升 电 堆 
和 系统 功率 密度 以 及 操作 温度 ， 以 便于 汽车 的 集成 应 用 [功率 密度 越 高 占用 整 车 空间 越 小 ， 
操作 温度 越 高 (接近 1000) 整 车 热管 理 设计 越 简 单 ]， 以 及 控制 整个 燃料 电池 系统 的 成 本 。 
基于 上 述 要 求 ， 电 堆 的 水 管理 技术 发 展 逐 步 由 阴极 水 管理 各 阳极 水 管理 发 展 ， 因 为 阴极 水 管 
理 型 电 堆 ， 需 要 系统 具备 体积 较 大 和 成 本 较 高 的 空气 增 湿 器 ， 同 时 阴极 增 湿 带 来 的 阴极 氧 分 
压 下 降 会 影响 电 堆 在 高 电流 密度 下 的 性 能 ， 限 制 电 堆 功率 密度 的 提升 。 

图 7-44 为 电 堆 的 性 能 发 展 历程 ， 一 方面 电 堆 性 能 不 断 提 升 ， 特 别 是 高 电流 密度 的 性 能 
提升 更 为 明显 ; 男 一 方面 电 堆 的 水 管理 方式 实现 了 由 阴极 水 管理 逐步 向 阳极 水 管理 的 发 展 。 
从 第 一 代 电 堆 阴 极 80%% 增 湿 、 第 二 代 阴 极 60% 增 湿 、 第 三 代 阴 极 50% 增 湿 的 阴极 水 管理 设 
计 ， 到 第 四 代 发 展 为 不 需要 阴极 增 湿 的 水 管理 设计 ， 提 高 了 阴极 侧 氧气 分 压 ， 使 高 电流 密度 
操作 的 氧 传 质 得 到 强化 。 同 时 第 四 代 电 堆 采 用 阳极 氢气 循环 ， 并 且 提 升 了 电 堆 操作 温度 ， 这 
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样 的 设计 有 利于 降低 电 堆 中 液态 水 的 比例 ， 与 此 同时 提升 了 阳极 侧 氢 气 的 流速 来 增强 液态 水 
的 排出 速度 。 电 堆 技 术 进 步 所 采用 的 主要 技术 手段 包括 MEA 结构 的 优化 、 应 用 更 注 的 质子 
交换 膜 、 双 极 板 的 流 场 优 化 和 电 堆 操作 条 件 的 设计 等 。 


从 图 7-44 中 电 堆 的 技术 变迁 可 以 看 出 ， 电 堆 水 管理 的 发 


更 高 性 能 和 更 低 成 本 的 发 展 目标 ， 包 括 : 


DET DET 
© 电 堆 操作 温 


适应 性 ， 有 利于 整 车 热管 理 系 统 的 设计 ; 
© 电 堆 空气 计量 比 降低 ， 由 2. 5 降 到 了 1.8， 降 低 了 系统 空 压 机 负荷 ， 有 利于 降低 系统 


辅助 功 耗 ; 


度 越 来 越 高 ， 有 利于 整 车 的 高 效 集成 及 经 济 性 要 求 ; 
度 逐 步 提升 ， 由 第 一 代 的 60°C 提高 到 第 四 代 的 90'C ， 提 升 了 电 堆 的 环境 


D 消除 了 对 空气 增 湿 的 需求 ， 从 第 一 代 的 80% 空 气 增 湿 到 第 四 代 不 需要 
化 了 系统 复杂 度 的 同时 也 降低 了 系统 成 本 。 


展 方向 顺应 实际 应 用 所 要 求 的 


pa 
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7.3.8.5 低温 特性 


水 管理 是 电 堆 工程 化 设计 中 的 核心 问题 ， 电 扒 在 0 一 1005 的 温度 区 间 和 运行 时 ， 水 的 气 
液 相 变 带 来 了 上 述 液态 水 排除 的 问题 ， 而 当 电 堆 在 0C 以 下 操作 时 ， 还 会 面临 水 的 气 液 固 三 
相 相 变 问 题 。 水 的 固 相 状态 即 冰 的 出 现 ， 会 堵塞 多 孔 电极 ， 造 成 反应 气体 传 质 中 断 和 电极 结 
构 破 坏 等 诸多 不 利 影响 ， 以 致电 堆 无 法 正常 工作 ， 因 此 电 扒 的 低温 储存 与 启动 是 水 管理 中 号 
待 优化 和 解决 的 重要 命题 。 

Song 等 对 PEMFC 的 低温 特性 进行 了 较为 系统 的 研究 。 首 先 ， 采用 2mol/L 的 H2SO, 
为 电解 质 并 建立 三 电极 体系 ， 研 究 了 Pt/C 催化 剂 在 一 10~20 环境 下 的 电化 学 活性 表面 积 
变化 规律 和 和 氧 还 原 反应 动力 学 特征 中 。 由 图 7-45 可 知 Pt/C 的 电化 学 活性 表面 积 在 所 研究 
温度 范围 内 没有 发 生 明 显 改 变 。 图 7-46 给 出 了 Pt/C 催化 剂 氧 还 原 反 应 交换 电流 密度 与 温度 
之 间 的 Arrhenius 关系 ， 由 图 可 知 在 氧 还 原 反 应 的 不 同 Tafel 斜率 区 〈 代 表 氧 在 催化 剂 表 面 
不 同 吸附 状态 下 ) 的 两 种 反应 机 理 [2J ， 氧 还 原 反 应 活性 保持 与 温度 的 线性 关系 ， 说 明 催 化 
剂 表面 的 氧 还 原 反 应 机 理 在 一 10 一 20 范围 内 没有 发 生 改 变 。 另 外 通过 控制 电池 运行 工 况 以 
累积 不 同 的 膜 电极 含水 量 ， 考 察 了 不 同 含水 量 下 膜 电 极 在 一 10 忆 低温 环境 下 保存 后 性 能 的 变 
ALE, WRI 7-47 所 示 。 图 中 C1— C4 分 别 表示 膜 电极 的 含水 量 [mg/cm? (MEA)] 分 别 为 
0.9, 3.9, 3.8 以 及 41.6。 当 含水 量 较 小 时 冰冻 循环 没有 给 电池 带 来 明显 的 影响 ， 而 随 着 含 
水 量 的 增 大 电池 的 性 能 损失 逐渐 显著 。 上 述 研 究 表明 ，PEMFC 内 部 发 生 冰 冻 将 导致 电 堆 的 
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显著 性 能 衰减 ， 其 中 催化 剂 活性 下 降 带 来 的 性 能 衰减 相对 有 限 ， 生 成 水 结 冰 破 坏 电 极 结构 是 
电 堆 性 能 衰减 的 主要 原因 。 因 此 电 堆 在 冰冻 条 件 下 的 储存 与 启动 需要 开展 针对 性 的 设计 ， 集 
中 解决 0'C 以 下 环境 中 电 堆 的 水 管理 问题 ， 以 避免 结 冰 对 电极 结构 产生 的 不 可 道 损 伤 ， 以 及 
电 堆 性 能 的 严重 衰减 问题 。 

膜 中 水 的 含量 可 以 用 膜 材 料 或 树脂 材料 中 每 个 磺 酸 根 所 携带 的 水 分 子 数 量 A 来 表示 ，X 
越 大 水 含量 越 高 ， 以 杜邦 公司 的 Nafion 膜 为 例 ， 当 膜 材 料 充分 润 湿 时 , A 值 为 20 左右 ， 即 
膜 材料 中 每 个 磺 酸 根 携带 20 个 水 分 子 。 人 研究 表明 膜 中 水 的 状态 可 以 分 为 强 结合 状态 、 弱 结 
合 状 态 和 自由 状态 等 三 种 状态 "2??] ， 每 种 状态 的 水 在 低温 条 件 下 的 结 冰 温度 不 同 ， 对 膜 的 电 
导 率 影响 也 各 自 不 同 ,， 图 7-48 中 显示 了 Nafion 材料 在 4 分 别 为 5、10 和 15 的 情况 下 ， 膜 中 


膜 电导 率 /(S/m) 


温度 /*C 


图 7-48 不 同 含水 量 下 Nafion 材料 电导 率 随 温度 的 变化 规律 
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水 的 冰点 和 膜 电导 率 随 着 温度 的 变化 规律 。 温 度 降低 ， 膜 的 电导 率 呈 下 降 趋 势 ， 当 水 结 冰 
后 ， 电 有 导 率 下 降幅 度 加 快 。》 值 为 0 一 5 的 水 分 子 为 强 结合 态 水 ， 这 种 状态 的 水 不 会 结 冰 ; A 
值 为 5 一 10 的 水 分 子 为 弱 结 合 态 水 ， 其 结 冰 温 度 明 显 低 于 0C; 在 10 以 上 的 水 分 子 为 自由 
态 水 ， 其 结 冰 温 度 接 近 oC, 

对 燃料 电池 水 含量 进行 实时 在 线 测量 ， 可 实现 水 含量 精确 预测 ， 从 而 实施 有 效 的 低温 启 
动 控制 策略 ， 是 提升 电 堆 低 温 启 动 性 能 的 关键 。 日 本 丰田 公司 通过 测量 电 堆 高 频 阻抗 判断 电 
堆 的 含水 量 ， 从 而 开发 了 燃料 电池 汽车 (FCHV-adv) 的 低温 启动 策略 ， 然 而 在 大 功率 区 燃 
料 电 池 高 频 阻 抗 值 与 水 含量 关系 不 易 分 辨 ， 如 图 7-49(a) Brom. 影响 到 低温 启动 性 能 的 进 一 
步 优 化 ; 通过 测量 电 堆 低频 阻抗 ， 并 通过 基于 电 堆 阻抗 等 效 电路 模型 的 数学 处 理 ， 如 图 7- 
49(b) 所 示 ， 从 而 获得 电 堆 大 功率 操作 区 间 电 堆 阻 抗 值 与 电池 水 含量 的 精确 关系 ， 优 化 了 
燃料 电池 汽车 Mirai 的 低温 启动 性 能 523 。 


FCHV-adv 的 水 含量 控制 目标 
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(a) (b) 
7-49 (a) 水 合 量 与 高 频 阻抗 的 关系 ; (b) 燃料 电池 电 扒 的 等 效 电路 
( 上: 催化 层 结构 ， 下 : 等 效 模 型 ) 
PEMFC 的 低温 操作 包括 0C 以 下 环境 的 保存 和 局 动 两 个 方面 ， 低 温 保存 是 指 电池 在 
0OC 以 下 环境 中 停止 运行 电池 停车 ) 后 的 储存 问题 ， 低 温 启 动 是 指 电池 从 OC 以 下 环境 中 
完成 启动 过 程 。 停 车 后 电池 内 部 残存 有 一 定量 的 水 ， 这 部 分 水 在 电池 冰冻 保存 时 将 会 结 冰 ， 
其 体积 膨胀 可 能 对 电极 材料 造成 破坏 。 避 免 这 一 现象 的 有 效 方法 是 在 冰冻 保存 前 通过 气体 吹 
扫 的 方式 将 水 排出 ， 将 膜 的 4 值 降低 到 合理 的 范围 ， 同 时 尽 可 能 保障 膜 具 有 和 较 高 的 电导 率 ， 
在 此 范围 内 水 分 子 在 相应 的 低温 条 件 下 不 会 发 生 结 冰 。 电 堆 低 温 启 动 过 程 中 ， 如 果 电 池 自 身 
产生 的 热量 不 足以 使 电池 温度 上 升 ， 或 者 说 电 堆 启动 过 程 中 产生 的 热量 低 于 生成 水 冷冻 所 吸 
收 的 热量 ， 电 极 催化 层 生 成 的 水 将 会 结 冰 ， 从 而 阻 断 三 相反 应 界面 ， 导 致 局 动 失败 ， 因 此 低 
温 启 动 的 设计 关键 在 于 合适 的 输出 电流 ， 既 要 保证 足够 的 产 热量 ， 又 要 避免 生成 水 过 多 导致 
结 冰 速 度 过 快 ， 同 时 兼顾 低温 环境 中 电 堆 内 阻 较 大 和 活性 条 件 较 差 的 情况 下 ， 能 稳定 持续 地 
输出 功率 。 
图 7-50 是 根据 实际 应 用 条 件 进行 电 堆 低温 吹 扫 的 示意 图 ， 采用 一 定 流量 的 吹 扫 气 体 对 
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电 堆 进行 持续 吹 扫 。 由 于 电 堆 经 过 运行 后 膜 处 于 充分 润 湿 状 态 ， 电 极 和 流 道内 残留 大 量 水 
分 ， 因 此 在 起 始 阶段 歇 扫 尾气 是 过 饱和 状态 ， 电 堆 内 阻 也 较 低 ， 随 着 吹 扫 时 间 的 延长 ， 电 堆 
含水 量 和 吹 扫 尾气 相对 湿度 逐步 下 降 ， 当 电 堆 内 阻 上 升 达 到 一 定 条 件 时 ， 此 时 在 相应 的 低温 
条 件 下 膜 内 的 结合 水 不 会 结 冰 ， 即 可 停止 吹 扫 。 图 7-51 是 在 吹 扫 后 进行 一 20 忆 启动 过 程 的 
电 堆 状态 图 ， 以 电 堆 冷却 剂 温度 来 确定 电 堆 实际 温度 ， 启 动 初期 冷却 剂 进 出 口 温度 都 在 
— 20°C ， 随 着 电 堆 以 一 定 的 电流 加 载 策 略 进行 加 载 ， 电 堆 的 温度 逐步 上 升 ， 直 到 电 堆 冷却 剂 
的 出 入 口 温 度 上 升 到 0C 以 上 ， 电 堆 低 温 启 动 成 功 。 值 得 注意 的 是 电 堆 启动 过 程 中 冷却 剂 的 
流量 变化 对 电 堆 温度 影响 明显 ， 为 了 加 速 启 动 过 程 ， 在 启动 初期 常常 将 冷却 剂 流量 降低 ， 以 
减少 电 堆 生成 热量 的 损失 ， 当 电 堆 达到 一 定 温度 时 ,为 了 保证 电 堆 内 各 节 单 池 温 度 的 均衡 ， 
需要 逐步 加 大 冷却 剂 流量 ， 这 个 过 程 会 导致 电 堆 启 动 过 程 中 温度 的 大 幅 波 动 。 图 7-52 是 该 
电 堆 在 一 20'C 下 多 次 启动 循环 后 电 堆 性 能 的 变化 ， 可 以 看 出 电 堆 性 能 比较 稳定 ， 说 明 启 动 集 
略 可 以 确保 电 堆 在 低温 保存 和 启动 条 件 下 稳定 工作 。 
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1.4 电 堆 的 耐久 性 


根据 燃料 电池 的 不 同 用 途 ， 对 其 寿命 的 要 求 也 不 同 ， 轿 车 用 燃料 电池 发 动机 要 求 电 堆 具 
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引起 电 堆 性 能 衰减 的 直接 原因 是 电池 关键 材料 在 
污染 等 现象 ， 产 生 了 膜 的 质子 传导 能 力 降低 和 阻 气 性 下 降 、 
关键 材料 的 衰减 机 到 


化 等 问题 -5427 。 
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研究 一 直 是 车 用 燃料 


图 7-53 归纳 出 了 和 典型 的 关键 材料 的 失效 模式 ， 包 括 材料 性 能 的 衰减 路 径 、 
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因 以 及 相应 的 解决 方案 等 。 关 键 材料 包括 膜 、 离 子 交 换 树脂 和 催化 剂 等 ， 
脂 材 料 相同 或 者 接近 ， 失 效 模 式 相 似 。 膜 材料 的 衰减 路 径 包 括 膜 的 渗 漏 、 
和 离子 污染 等 ， 而 膜 的 渗 漏 模式 根据 产生 原因 的 不 同 又 
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4 流失 等 三 种 情况 。 材 料 的 各 种 衰减 路 径 和 机 理 的 产生 原因 主要 归结 于 电 堆 
因素 ， 操 作 条 件 包 括 反应 气体 的 压力 、 温 度 
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下 面 从 电 堆 应 用 的 角度 来 介绍 电 堆 常见 的 失效 模式 。 


74.2.1 局 停 问题 


电 堆 在 电池 启动 /停车 的 操作 过 程 中 ， 可 能 在 阳极 或 阴极 产生 氢气 和 氧气 的 混合 界面 ， 
这 会 导致 在 阴极 部 分 区 域 出 现 非常 高 的 界 


电势 差 ， 造 成 催化 剂 碳 载 体 的 严重 腐蚀 ， 加 速 燃 


料 电池 性 能 的 衰减 3 中。 具体 来 说 ， 界 面 电势 差 的 形成 是 因为 停车 后 ， 电 池 阴 极 和 阳极 腔 内 
残余 的 空气 与 氢气 在 膜 电极 的 两 侧 仍 维持 电池 电压 ， 并 发 生 漏 电 反 应 逐渐 消耗 ， 在 电 堆 进出 


口 密闭 的 情况 下 ， 会 因为 气体 的 消耗 形成 负 压 。 


经 过 一 定 的 存放 后 ， 电 堆 外 部 的 


空气 逐渐 扩 


散 进 入 电 堆 ， 在 阴极 和 阳极 两 个 腔 内 都 以 空气 为 主要 成 分 。 当 电池 启动 时 ,氧气 通 入 充满 空 


气 的 阳极 ， 会 形成 瞬间 的 氧 / 氧 界 面 。 阳 极 毛 / 氧 界面 的 形成 会 导致 与 阳极 空气 侧 相对 应 的 阴 
极 区 域内 出 现 非常 高 的 界面 电势 差 。 电 堆 内 的 氧 氧 界面 导致 阴极 产生 高 电位 是 由 “ 反 向 电 
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”机 理 导致 的 23] ， 图 7-54 显示 了 形成 氢 / 氧 界面 的 瞬间 ， 在 


电池 内 各 区 域 发 生 的 反应 和 


界面 电势 差 。 可 以 看 到 ， 阳 极 区 域 A 与 氢气 接触 ， 阳 极 区 域 B 与 空气 接触 ， 因 此 在 它们 之 


间 形 成 了 氧 / 氧 界面 ， 由 于 膜 非 常 薄 并 1 
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日 平面 方向 的 质子 传导 率 很 低 ， 所 以 在 膜 平面 方向 的 
区 域 A 和 区 域 B 形成 了 膜 电 势 差 (该 研究 达到 0. 593V)。 在 阴极 区 域 B 中 ， 阴 极 与 膜 之 间 
的 界面 电势 差 达 到 了 1. 443V， 导 致 该 部 位 发 生 碳 腐蚀 反应 和 水 分 解 反应 。 
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极 形成 氧 / 氧 界面 瞬间 ， 


电势 探 针 法 研究 了 电池 启 停 过 程 中 阳极 和 阴极 的 电势 变化 ， 通 过 
验 观测 到 了 启 停 所 产生 的 高 电位 现象 。 图 7-55(a) 和 Cb) 分 别 为 
通过 膜 电极 电势 探 针 观测 到 的 阴极 和 阳极 电势 以 及 
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的 变化 曲线 。 电 池 局 动 前 ， 电 池内 部 由 于 长 期 存放 阴极 和 阳极 均 为 空气 ， 所 以 测量 到 的 阴极 
电势 和 阳极 电势 均 为 1V 左右 ， 当 阳极 通 入 氧气 后 ， 阳 极 电势 开始 由 1V 逐渐 下 降 至 0V 左 


右 ， 相 应 地 电池 电压 由 
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才 降 回 至 1V 左右 。 电 池 停 车 前 阳极 电势 和 阴极 电势 分 别处 于 约 0V 和 1V， 停 车 后 空气 通过 
扩散 逐步 进入 阳极 ， 形 成 了 氧 / 氧 界面 ， 阳 极 电势 缓慢 升 高 ， 电 池 电 压 缓 慢 降 低 ， 并 形成 了 
阴极 的 高 电位 。 由 于 空气 扩散 进入 阳极 速度 较 慢 ， 导 致 氢 / 氧 界面 的 持续 时 间 较 启动 过 程 的 


时 间 更 长 ， 停 车 时 氢 / 氧 界面 的 持续 时 间 大 约 为 50s， 而 启动 时 只 持续 了 不 到 20s。 
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图 7-55 电池 启 (a) F(b) 过 程 中 阴阳 极 电势 和 电池 电压 随时 间 的 变化 曲线 


研究 者 通过 选取 曾经 应 用 于 燃料 电池 轿车 的 电 堆 样本 ， 对 其 中 单 低 电池 中 的 老化 电极 进 
行 了 分 区 研究 ， 由 于 该 电 堆 在 应 用 过 程 中 并 没有 针对 启 停 衰减 模式 的 有 效 预 防 措施 ， 因 此 可 
以 用 来 评估 在 实际 汽车 应 用 中 启 停 现 象 对 电 堆 性 能 的 影响 SU。 如 图 7-56 所 示 ， 沿 氢气 流动 
方向 将 电极 分 为 1 # 245. 3 dE 三 个 区 域 ， 分 别 对 应 阳极 侧 气 体 入口 、 中 间 和 出 口 等 三 个 


部 位 ， 
fin 85 H 


Fa Ha HER FD E EMRE., KEFAMI A, 235. 3 4 三 个 部 位 分 别 对 应 阴极 
8 口 、 中 间 和 入 口 等 部 位 。 研 究 者 分 别 对 三 个 部 位 的 电极 进行 了 伏 安 曲线 的 测试 ， 并 在 


每 个 部 位 的 阴阳 极 提 取 了 催化 剂 样品 ， 进 行 了 透射 电镜 表征 。 图 7-56 中 a 和 d、b 和 e、c 和 


f£ 分 别 


是 阳极 和 阴极 催化 剂 在 部 位 1 #、2 # 3 # 的 透射 电镜 表征 图 像 ， 表 7-9 中 列 出 了 


20nm 20nm 


图 7-56 电极 分 区 示意 图 和 不 同 部 位 的 催化 剂 状态 


相应 的 分 析 数 据 ， 可 以 看 出 阳极 三 个 部 位 的 催化 剂 粒 径 变化 相对 较 小 ， 而 阴极 
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则 沿 出 口 到 入 


口 方向 ， 催 化 剂 粒 径 呈 现 出 了 明显 变 大 的 现象 ， 而 且 3# 区 域 的 阴极 (空气 入 口 ) 部 位 已 


经 看 不 到 碳 载 体 的 团 簇 形 貌 。 图 
2 4E 253 JE RAW 


1 


7-57 显示 了 三 个 部 位 电极 的 伏 安 特性 ， 呈 


HH 1 HS 


E 能 变化 特点 ， 该 性 能 趋势 与 催化 剂 颗粒 变 大 趋势 保持 一 致 。 上 述 的 表 
征 结果 进一步 揭示 了 启 停 失效 模式 的 衰减 路 径 和 机 理 ， 电 堆 在 应 用 过 程 中 必须 采取 有 效 措 


施 ， 避 免 氮 / 氧 界面 高 电位 的 产生 。 
EA 老化 电极 中 不 同 部 位 的 催化 剂 颗粒 变化 
项 老化 电极 dum | 老化 电极 2# 位 置 老化 电极 33-478 
透射 电镜 分 析 的 阳极 5.5 6.0 6.6 
粒 径 /nm 阴极 6.5 7.6 7.8 
0.9 —— MEA 
—— |? MEA 
0.8" —— 2 MEA 
0.7 —v— 3I MEA 
" 0.6 | 
— 0.5 
ES 0.45 
0.3 L 
0.2 F 
0.1 E 
0.9 L— 
0 200 400 600 800 1000 
电流 密度 /(mA/cm”) 
图 7-57 不同 部 位 电极 的 伏 安 特性 
74.2.2 RF 


下 发 生 水 电解 反应 或 者 碳 材 料 的 
中 诸多 因素 都 容易 导致 欠 气 现象 的 发 生 


电 堆 的 欠 气 现象 是 指 在 燃料 或 氧化 剂 的 供应 速度 低 于 电池 反应 速度 时 ， 在 电 堆 电流 驱动 


电化 学 氧化 反应 等 电极 副 反应 的 现象 [252 。 
， 比 如 在 汽车 应 用 条 件 下 为 提升 经 济 性 ， 电 堆 往 往 采 


电 堆 在 实际 应 用 


用 较 高 的 燃料 利用 率 、 设 计 或 制作 的 电 堆 中 各 单 池 流 道 阻力 分 布 不 均匀 、 液 态 水 堵塞 单 池 流 


道 和 电极 导致 反应 气体 的 传 质 受 


日 、 车 用 条 件 下 的 快速 变 载 等 。 电 堆 阴 极 侧 氧 从 气 所 导致 的 


副 反 应 主要 为 质子 在 阴极 侧 的 电化 学 还 原 ， 由 于 电极 电势 较 低 不 发 生 其 他 副 反应 ， 对 电 堆 造 
成 的 应 用 风险 较 低 ; 而 阳极 侧 燃 料 欠 气 会 导致 水 分 子 中 氧 的 电化 学 氧化 ， 并 产生 较 高 的 电极 
电势 ， 同 时 导致 碳 材料 的 电化 学 氧化 腐蚀 ， 对 电极 结构 产生 不 可 道 的 影响 ， 导 致电 极 性 能 的 
严重 衰减 ， 因 而 对 电 堆 应 用 造成 更 大 的 风险 ,是 欠 气 现象 中 需要 重点 关注 的 问题 。 

梁 栋 2 将 分 区 电池 技术 与 膜 电势 探 针 技术 结合 起 来 ， 研 究 了 燃料 欠 气 状态 下 阴阳 极 不 


同 部 位 [燃料 进口 区 (segment 1)、 中 间 区 (segment 2~4) 和 燃料 出 


HX (segment 5) ] 


的 电流 密度 和 相对 于 电解 质 的 电极 电势 分 布 ， 解 释 了 燃料 欠 气 导致 的 电极 负 压 现象 ， 并 证 实 


了 在 此 过 程 中 水 和 碳 材料 发 生 的 电化 学 氧化 反应 。 研 究 基于 270cm? 活性 面积 的 


了 沿 燃料 流动 方向 的 进口 、 中 部 和 出 口 三 个 部 位 的 阳极 和 阴极 电势 ， 其 中 电池 燃料 欠 气 的 情 


况 通过 控 人 


判 氧 燃料 的 计量 比 来 模拟 ， 当 燃料 计量 比 低 于 1 时 燃料 供应 不 充分 产生 
应 。 图 7-58 是 阳极 发 生 燃 料 欠 气 (设置 计量 比 为 0. 91) 时 ， 加 载 前 后 


阳极 欠 气 效 


电极 电势 的 变化 情况 ， 


4 


氢 效 料 电池 


压 /V 


0.5 


0.0 


=05 


有 流 /A 


E s 
H " 
3 [SN m A 
rf 63 g Eus 
+ 5 1 一 阳极 vs. 膜 (燃料 进口 区 ) 
E Lee 2 一 阳极 vs. 膜 (中 间 区 ) 
Linn 3 一 阳极 vs. 腊 (燃料 出 口 区 ) 
本 起 
0 10 20 30 40 50 60 70 
时 间 /s 
(a) 
| 1 一 阴极 vs. 膜 (的 料 进口 区 ) 
i 2 一 阴极 vs. 膜 (中 间 区 ) 
beer 3 一 阴极 vs. 膜 (燃料 出 口 区 ) 
E eR did x TETTE 
[ 2 
L : LO Î 
[ ind FUROR Panu, prs ta asd 
0 | ETE 20 30 40 50 0 70 
时 间 /s 
(b) 
E 1—segment 1; 2—segment 2; 3—segment 3; 
E UA, 4; 5—segment 5 
F sM m g 
à h Yid | i Pt MAMMA 
IE 
EF 
Eo 
IA 
E i 5 
E ! sh “ty yeh if Pi EC SPON 


&|7-58 阳极 欠 气 时 电池 阳极 Ca) 


30 40 
时 间 /s 
(c) 


50 


放电 电 ; 


充分 布 情况 (c) 


电池 温度 60°C. FH AREA 73 6 NAR 


图 Ca) 中 阳极 燃料 进口 区 电极 电势 介 


(混合 气 为 燃料 ， 阳 极 计量 比 为 0. 91， 


与 阴极 (b) 不 同 部 位 的 电极 电势 以 及 不 同 部 位 的 


加 载 电 流 为 46A 


随 加 载 升 至 1. 1V 左右 ， 而 中 间 区 及 燃料 出 口 区 电极 电 


势 达到 1. 8V, 已 经 明显 高 于 水 分 解 反 应 电极 电势 以 及 碳 的 电化 学 氧化 电势 。 供 应 的 氢气 在 
燃料 进口 区 域 发 生 氧化 反应 ， 而 中 间 和 燃料 出 口 区域 由 于 燃料 不 足 ， 主 要 发 生 的 是 水 分 子 中 


氧 和 电极 中 碳 材料 的 电化 学 氧化 反应 


A 


[3XC7-35) 和 式 (7-36)]。 从 表 7-1 
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0 阳极 尾气 分 析 的 结 


中 看 到 有 明显 的 CO» 成 分 ， 也 可 以 证 实 碳 氧化 反应 的 存在 ， 此 时 的 阳极 表 观 电势 是 各 区 


域 不 同 反 应 的 混合 电势 。 
2H,0 — O: --4H* -4e^ , E9gc — 4-1. 23V(vs.RHE) (7-35) 
C+2H: O —> CO; -H4H ^ —-4e- , E95 — 4-0. 21V(vs.RHE) (7-36) 


阴极 不 同位 置 电极 电势 分 布 随时 间 响 应 情况 如 图 


7-58(b) 所 示 ， 可 以 看 到 对 应 燃料 进 


口 位 置 的 电极 电势 持续 降低 至 接近 0V， 而 中 间 区 及 燃料 出 口 区 的 电极 电势 小 幅 升 高 后 又 小 


i PRE, Æ 0.7—0. 8V 之 间 保 持 相 对 稳定 。 
区 电极 反应 电流 最 大 ， 约 占 整 个 电池 放电 电流 的 75%， 因 此 这 
化 效应 更 为 突出 ， 导 致 阴极 该 区 域 电极 电势 大 幅 降低 ， 
化 现象 也 相应 较 轻 ， 因 此 阴极 电位 下 降 相 对 较 小 。 


图 7-58(c) 可 以 看 日 


由 


而 segment 2~ 


上 在 燃料 进 
个 区 域 阴 极 氧 还 原 反 应 的 极 


的 segment 1 


极 


5 区 的 电流 很 小 ， 


ESEEDB 不 同 氢气 计量 比 条 件 下 的 阳极 尾气 分 析 
阳极 排放 尾气 组 分 及 含量 /% 
实验 序号 氢气 计量 比 " 
EVA aA 氧气 二 氧化 碳 
1 1.82 4.9 45.1 0 0 
4 0.91 0 71.9 16.1 12.0 
6 0.55 0 39.1 48.7 12.0 


图 7-59 显示 了 不 同 燃 料 计 量 比 条 件 (1. 09> A 0. 55) 下 电池 阳极 电势 随时 间 的 响应 


情况 ， 可 以 看 到 燃料 计量 比 越 低 ， 欠 气 现 象 越 严 重 ， 阳 极 电 势 增 加 速率 随 之 上 升 。 图 7-60 
显示 了 燃料 欠 气 前 后 电极 性 能 的 变化 情况 ， 图 Ca) 是 电极 没有 发 生 欠 气 现象 时 的 电极 伏 安 曲 
线 ， 图 (b) 是 发 生 欠 气 现象 以 后 的 情况 ， 可 以 看 出 伏 安 曲 线 明显 下 降 ， 并且 欠 气 更 加 严重 
的 阳极 出 口 区 域 电流 密度 下 降 更 加 明显 。 
25, 
E MN UL SL 
LSE F ES 
aor NW p i Has 
E ost £ RE T 
0.0 ue —v—4-0.55 
ds Eia NT: LAE ILLLELLZ 1 oe 
0 10 2 30 40 450 60 70 
时 间 /s 
图 7-59 不 同 燃料 计量 比 条 件 下 加 载 过 程 中 阳极 电势 的 变化 情况 
E 用 中 ,产生 从 气 现象 导致 的 电极 碳 材料 腐蚀 除了 影响 催化 剂 和 电极 活 


性 ， 还 


AS SUB RS OK TE PER. 


pe uen EEEE ra b IK His fx PEE. PIE EIR A RE 
域 ， 7-61 给 出 了 两 节 性 能 衰减 电池 (sample 1 和 sample 2) 的 


研究 者 1 在 分 析 实际 汽车 应 用 中 性 能 


衰减 的 电池 过 程 时 ， 
燃料 欠 气 的 阳极 出 口 区 


阳极 Ca) 和 阴极 Cb) 


44 和 氢 燃料 电池 
35 - 35 
F 一 一 itt He r 一 一 池 电 压 E 
10- —e— segmentl |30 1.0 —o— segment 1 430 
[ —2^— segment 2 F —^— segment > ] 
—— segment 3 [ —y— segment 1 
ost —— segment4 425 0.8 —«— segment 125 
> D —«— segment 5 "I! —4— segment 5 | 
A eet f J” < 
0.6 = 0.6 = 
E> ji5ms3 + 4155 
=o f = 
04. 110 0.4 L +10 
| 45 [ 45 
02r 0.2 7 
H 0 t 40 
1 | I LLL lil iit Liiil |i clcligci-LbLo-i end | 
0 20 40 60 80 100 20 40 60 80 100 
总 电流 /A 总 电流 /A 
(a) (b) 
图 7-60 ”燃料 欠 气 发 生前 (a) 和 后 (b ) 单 池 极 化 曲线 及 相应 电流 分 布 情况 
sample 1 阳极 sample 1 阴极 
1 145 
140 
135 
2 
| 130 
125 
3 120 
: i 115 
一 = iio 
H, AERA 
出 Dl2 11 109 8 7 6 5 4 3 2 7 6 4 3 2 1 中 
[231 
sample 2 阳极 sample 2 阴极 
1 145 
140 
2 135 
] 130 : 130 
125 
125 
a E 120 
H, 4 No "m 
HHU 9 8 7 6 5 4 3 2 1 10 7 6 5 4 3 2 1 HH 


(a) 


E) 7-61 ”车 用 电 堆 | 


L1 


(b) 


两 节 性 能 衰减 电池 阳极 (a) 和 阴极 (b) AWK DAA 


的 惜 水 性 分 布 图 ， 懂 水 性 的 检测 通过 测量 该 位 置 的 液 滴 接 触角 进行 表征 ， 可 以 看 到 黑 框 所 标 


记 的 靠近 出 


口 的 部 位 鹦 水 性 有 明显 下 降 ， 说 明 阳 极 届 水 性 的 流失 主要 集中 于 出 口 和 靠近 流 场 


边缘 的 区 域 ， 这 些 区 域 都 是 在 汽车 高 动态 操作 过 程 中 容易 发 生 燃 料 欠 气 的 部 位 。 另 外 在 阴极 
出 口 区 域 也 发 生 了 明显 的 习 水 性 下 降 ， 主 要 原因 是 该 区 域 容 易 发 生生 成 水 的 聚集 ， 长 期 浸泡 
导致 电极 慷 水 结构 被 破坏 。 发 生 人 燃料 欠 气 现象 时 阳极 会 发 生 水 的 氧化 生成 氧气 ,根据 前 文 所 


ik A/F T 
结构 。 


74.2.3 膜 的 降解 


质子 交换 膜 衰减 过 程 主要 包括 化 学 降解 、 热 降解 和 机 械 降 解 等 形式 。 


i 的 形成 会 导致 了 明 极 出 现 高 电位 ， 造 成 砚 材 料 的 腐蚀 ， 进 一 步 破 坏 电 极 的 慷 水 
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电池 工作 过 程 中 会 形成 H20， 和 HO * /HOs * 等 强 氧化 性 的 自由 基 物 种 ， 这 些 强 氧 化 
性 自由 基 会 攻击 膜 的 高 分 子 链 ， 导致 膜 的 化 学 降解 。 自 由 基 的 来 源 有 两 种 : 一 是 在 燃料 电池 
运行 过 程 中 阴极 氧 还 原 反应 存在 氧 的 四 电子 还 原 和 二 电子 还 原 的 竞争 反应 ， 二 电子 还 原 反应 
ZEH: O; 二 是 氧 和 氧 分 别 经 过 膜 渗 透 到 另 一 侧 ， 在 电极 催化 剂 Pt 及 其 他 微量 过 渡 金 
属 离 子 的 催化 作用 下 ， 反 应 形成 HO + /HOs * , JE UTO* 研究 了 开路 测试 条 件 下 ，MEA 3€ 
气 性 与 阴阳 极 自由 基 生 成 数量 的 关系 ， 图 7-62 中 (a) 可 以 看 出 MEA 在 开路 条 件 下 运行 过 
程 中 ， 阴 极 侧 与 阳极 侧 均 检 测 到 H» O2. BAR He Oo 的 生成 速率 要 明显 高 于 阳极 ， 这 项 研究 
HH» Oo 的 生成 速率 包括 了 H2O2, HO * /HOs * FA HEA Bt. MEA 7-62(b) 可 
以 看 出 随 着 电池 开路 运行 时 间 的 增加 ， 单 电池 的 氢气 渗透 量 也 逐渐 增加 ， 表 明 膜 在 开路 操作 
条 件 下 化 学 降解 过 程 比较 明显 。 


20 2.0 
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电压 /V 
(a) (b) 


图 7-62 MEA 开 路 条 件 运行 中 自由 基 生 成 情况 (a) 与 透 氢 电流 的 变化 (b) 


Nafion 材料 的 玻璃 化 转变 温度 较 低 ， 大 约 在 110'C ， 当 温度 高 于 150 C 时 即 发 生 形 变 ， 
会 导致 高 分 子 聚 合 物 的 微观 晶体 结构 发 生变 化 。 因 此 当 人 处 于 较 高 的 工作 温度 时 (比如 接近 或 
高 于 100C )， 膜 的 机 械 强 度 和 气体 阻隔 性 变 差 ， 容 易 发 生 膜 的 热 降 解 失效 。 在 电池 运行 过 
程 中 ， 温 度 、 湿 度 和 压力 的 波动 变化 均 会 导致 膜 内 针 孔 及 裂缝 的 形成 ， 这 种 外 部 机 械 应 力 导 
致 膜 材料 的 破损 属于 物理 降解 。 

热 降解 和 机 械 降解 常常 导致 电 堆 快速 失效 ， 通 过 适当 的 操作 控制 可 以 有 效 避 免 ， 化 学 降 
解 机 理 更 为 复杂 ， 控 制 因素 也 比较 多 。 电 堆 实 际 应 用 中 ， 膜 的 失效 模式 主要 为 透气 性 的 上 
升 ， 膜 透气 性 的 变化 是 化 学 降解 、 热 降解 和 机 械 降解 等 共同 作用 的 结果 ， 随 着 透气 性 的 上 升 
电 堆 性 能 也 逐步 下 降 。 图 7-63 给 出 了 燃料 电池 电 堆 在 寿命 测试 中 电 堆 性 能 与 膜 透 气 性 指标 
的 关系 ， 可 以 看 到 在 FCS200 的 寿命 测试 中 ， 电 堆 在 运行 至 1500h 后 ， 膜 的 透气 性 开始 上 
升 ， 在 之 后 的 1500h 内 ， 膜 的 透气 性 逐步 上 升 直 至 电 堆 失效 ， 整 个 膜 的 失效 过 程 经 历 了 千 小 
时 以 上 ， 是 在 化 学 降解 、 热 降解 和 机 械 降 解 的 共同 作用 下 缓慢 发 展 的 过 程 ， 当 膜 降 解 到 一 定 
程度 ， 透 气 性 开始 快速 上 升 ， 加 速 了 膜 的 降解 速度 ， 导 致电 堆 的 快速 失效 。 需 要 注意 的 是 ， 
透气 性 的 逐步 上 升 导 致 了 电 堆 平均 电压 的 逐步 下 降 ， 但 电 堆 仍 能 维持 一 定 的 发 电 性 能 ， 电 堆 
的 失效 主要 是 因为 膜 的 透气 性 快速 上 升 导致 。Hysys30 电 堆 中 的 膜 材 料 强化 了 对 几 种 降解 作 
用 的 耐 受 性 ， 因 此 在 6000h 的 Hysys30 寿命 测试 中 ， 膜 的 透气 性 和 电 堆 的 性 能 均 保 持 稳定 。 
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图 7-63 ”燃料 电池 电 堆 性 能 与 膜 透气 性 的 关系 


7.4.2.4 催化 剂 的 老化 


催化 剂 活 性 下 降 是 电 堆 运行 过 程 中 另 一 重要 的 性 能 衰减 机 制 ， 对 于 Pt/C 催化 剂 ， 活 性 
下 降 主要 体现 在 ECSA 的 减少 。 前 文 已 经 提 到 启 停 和 欠 气 引起 的 高 电位 会 导致 催化 剂 载体 
腐蚀 ， 进 而 导致 Pt 颗粒 的 脱落 流失 使 催化 剂 ECSA 快速 衰减 。 此 外 在 正常 的 电 堆 应 用 过 程 
中 ， 阴 极 电极 电位 在 0. 6 ~0. 9V 不 断 变化 ， 这 种 电位 变化 会 导致 催化 剂 的 老化 ， 即 Pt 颗粒 
在 电位 循环 下 溶解 再 沉积 或 者 溶解 流失 的 现象 中 ， 这 同样 会 导致 催化 剂 颗粒 逐渐 长 大 和 
ECSA 的 逐步 下 降 。 相 较 于 载体 腐蚀 导致 的 ECSA 变化 ， 电 位 变化 导致 的 催化 剂 老化 过 程 比 
较 缓 慢 。 从 图 7-63 可 以 看 到 Hysys30 电 堆 的 寿命 测试 中 ， 电 堆 平 均 单 池 电 奈 在 6000h 运行 
过 程 中 下 降 了 约 8%。 图 7-64 展示 了 Hysys30 进行 寿命 测试 的 动态 循环 工 况 ， 电 堆 电 流 密 
度 在 0.1—0. 8A/cm? 之 间 不 断 循环 ， 相 应 地 阴极 电位 在 0.6~0.9V 范围 内 不 断 循环 ， 这 种 
条 件 会 导致 催化 剂 颗 粒 的 逐渐 老化 ， 进 而 造成 ECSA 和 电 堆 性 能 的 逐步 降低 。 
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7.4.3 ”实际 应 用 中 电 堆 耐久 性 的 提升 策略 


电 堆 的 耐久 性 表现 取决 于 电 堆 自身 的 设计 状态 ,包括 所 采用 的 材料 和 结构 等 ， 同 时 也 取 
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决 于 电 堆 的 应 用 条 件 ， 包 括 操作 条 件 和 负载 工 况 等 ， 并 且 自 身 设计 和 应 用 条 件 对 电 堆 耐久 性 
的 影响 是 紧密 联系 的 。 实 际 应 用 中 为 了 提升 电 堆 的 耐久 性 ， 需 要 对 耐久 性 进行 评价 ， 并 进行 
性 能 衰减 模式 的 诊断 ， 然 后 再 针对 衰减 模式 进行 设计 和 应 用 条 件 的 改进 ， 从 而 不 断 提升 电 堆 
耐久 性 。 

研究 者 基于 电 堆 设计 开发 、 耐 久 性 验证 、 失 效 模 式 诊 断 和 设计 优化 的 顺序 逻辑 ， 进 行 了 
电 堆 的 耐久 性 改进 ， 通 过 几 代 技术 的 迭代 开发 实现 了 汽车 应 用 条 件 下 耐久 性 超过 5000h。 
图 7-65 是 电 堆 在 不 同 发 展 阶段 的 寿命 表现 ， 电 堆 的 寿命 以 电 堆 从 初始 性 能 (beginning of 
life, BOL) 发展 到 衰减 10% 的 最 终 性 能 (end of life, EOL) 所 经 历 的 时 间 来 定义 : 第 一 代 
系统 中 ， 电 堆 由 于 在 汽车 应 用 的 启 停 操 作 条 件 导致 催化 剂 载体 腐蚀 和 Pt 催化 剂 的 快速 流失 ， 
电 堆 寿命 仅 为 约 700h; 第 二 代 系 统 中 ， 通 过 系统 控制 技术 解决 了 碳 腐蚀 问题 ， 电 堆 的 耐久 
性 得 以 提升 至 约 1300h， 这 一 代 系 统 性 能 衰减 的 主要 原因 是 欠 气 条 件 导 致电 极 发 生 水 渡 现 象 
(电极 亲 水 ); 第 三 代 系 统 通过 燃料 循环 技术 解决 了 气体 欠 气 问题 ， 从 而 使 电 堆 寿命 提升 至 约 
3000h, 3000h 后 由 于 膜 材 料 的 降解 ， 导 致 膜 电 极 阻 气 性 下 降 ， 电 堆 快 速 失效 ; 第 四 代 系 统 
则 解决 了 膜 材 料 的 降解 问题 ， 电 堆 寿 命 超过 了 6000h， 而 性 能 的 逐步 下 降 原因 是 电 催化 剂 在 
动态 的 电极 电势 条 件 下 发 生 了 老化 ， 电 极 活性 逐步 下 降 。 
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图 7-65 ”燃料 电池 电 堆 的 寿命 技术 进步 情况 


表 7-11 汇总 了 上 述 电 堆 寿 命 的 发 展 过 程 ， 基 于 实验 数据 总 结 出 了 各 种 失效 模式 的 发 生 
时 机 、 现 象 、 机 理 、 相 应 的 应 对 措施 以 及 采取 应 对 措施 后 电 堆 耐久 性 的 提升 效果 ， 通 过 这 个 
总 结 可 以 看 出 不 同 的 电 堆 因为 在 设计 和 使 用 中 的 差异 ， 性 能 衰减 的 过 程 和 耐久 性 水 平 也 各 自 
不 同 ， 然 而 不 同 的 失效 模式 及 其 发 生 时 机 仍然 是 有 规律 的 。 由 于 设计 与 应 用 条 件 不 匹配 带 
来 的 性 能 衰减 ,往往 比较 迅速 并 且 衰 减 更 为 严重 ， 而 材料 的 自身 衰减 和 老化 则 相对 缓慢 
和 温和 。 电 堆 实 际 应 用 过 程 中 ， 载 体 腐蚀 造成 的 催化 剂 衰减 、 膜 的 机 械 应 力 破损 等 属于 
快速 失效 模式 ， 膜 的 化 学 降解 衰减 和 催化 剂 的 溶解 沉积 老化 造成 的 衰减 属于 相对 较 慢 的 
失效 模式 。 
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在 能 源 与 环保 问题 的 压力 下 ， 以 氧 为 燃料 的 质子 交换 膜 燃 料 电池 作为 动力 电池 ， 在 电动 
汽车 领域 得 到 了 越 来 越 广泛 的 应 用 。 燃 料 电池 电动 汽车 通常 采用 氧 燃 料 电池 与 二 次 电池 两 种 
化 学 电源 进行 混合 驱动 ， 图 8-1 为 燃料 电池 电动 汽车 动力 系统 架构 图 ， 燃 料 电 池 电 动 汽车 动 
HARB (1) 包括 氧 燃料 电池 电源 系统 (2)、 二 次 电池 (3)、 功 率 控制 单元 OD 和 电机 (5) 
等 部 分 ， 工 作 的 过 程 为 氧 燃料 电池 电源 系统 和 二 次 电池 分 别 输出 功率 ， 通 过 功率 控制 单元 将 
两 种 电源 输出 功率 混合 输出 给 电机 ， 功 率 控制 单元 通过 一 定 的 控制 策略 决定 氧 燃料 电池 电源 
系统 和 二 次 电池 输出 功率 的 比例 ， 在 二 次 电池 容量 较 低 时 ， 氧 燃料 电池 电源 系统 一 方面 对 电 
机 输出 功率 ， 也 会 通过 功率 控制 单元 对 二 次 电池 输出 功率 ， 实 现 对 二 次 电池 的 充电 。 
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i | | | 
1 1 h- E 
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| | | [| 


图 8-1 燃料 电池 电动 汽车 动力 系统 架构 图 
图 8-1 中 氧 燃料 电池 电源 系统 (2) MÉARA (6) 和 燃料 电池 系统 (7) 构成 ， 储 氢 
系统 的 储 氧 容量 决定 了 电源 系统 的 能 量 多 少 ， 燃 料 电池 系统 C 由 辅助 系统 (8) 和 电 堆 
(9) 构成 ,决定 了 氧 燃料 电池 电源 系统 的 输出 功率 大 小 ,本章 将 从 系统 架构 、 辅 助 系统 的 关 
键 零 部 件 以 及 应 用 情况 等 方面 对 燃料 电池 系统 (7) 进行 介绍 。 
电 堆 将 氧 燃料 和 氧化 剂 〈( 空 气 中 的 氧气 ) 中 的 化 学 能 高 效 地 转化 为 电能 ， 然 而 燃料 和 氧 
化 剂 并 不 存储 于 电 堆 之 中 ， 需 要 通过 相应 的 系统 以 一 定 的 控制 方式 将 燃料 和 和 氧化剂 导入 电 
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堆 ， 并 将 电 堆 反应 生成 的 热量 及 时 排出 ,为 电 堆 提供 上 述 反 应 条 件 的 系统 称 为 辅助 系统 
(balance of plant，BOP)。 电 堆 和 辅助 系统 共同 组 成 了 燃料 电池 系统 (fuel cell systems， 简 
称 系统 )， 辅 助 系统 为 电 堆 提供 反应 所 需 的 操作 条 件 ， 电 堆 的 反应 性 能 和 运行 稳定 性 很 大 程 
度 上 取决 于 电 堆 与 辅助 系统 的 匹配 条 件 。 


8.1 系统 的 结构 


系统 由 电 堆 和 BOP 构成，BOP 包括 燃料 子 系统 、 空 气 子 系统 、 热 管理 子 系统 和 系统 控 
制 器 等 部 分 ， 如 图 8-2 所 示 ， 电 堆 包 括 阳 极 、 阴 极 和 冷却 腔 等 三 部 分 ,燃料 子 系统 、 空 气 子 
系统 和 热管 理子 系统 在 系统 控制 絮 的 控制 下 ， 分 别 将 燃料 、 空 气 和 冷却 液 导 入 到 电 堆 相应 腔 
体 ， 为 电 堆 提供 稳定 运行 的 条 件 。 


系统 控制 器 


® 压力 传感器 
QD 温度 传感器 
® 流量 传感器 


a E 


28-2 系统 结构 示意 
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(1) 燃料 子 系统 

目前 常见 的 燃料 电池 汽车 采用 高 压 储 氧 技术 ， 燃 料 以 高 压 氨 气 的 形式 进入 到 燃料 子 系 
B, AIRERA CL MAER (2) 的 控制 ， 以 一 定 的 压力 和 流量 流入 电 堆 阳极 腔 ， 进 行 电 
池 反 应 ， 排 出 的 氧气 经 过 分 水 器 G) 和 循环 装置 (4)， 实 现 液 态 水 的 分 离 以 及 燃料 的 循环 
利用 ， 一 小 部 分 尾 排 氧 与 液态 水 同时 排出 系统 之 外 。 

(2) 空气 子 系统 

空气 压缩 机 (5) 将 环境 的 空气 压缩 到 一 定 的 压力 进入 电 堆 的 阴极 腔 ， 通 过 控制 空 压 机 
的 转 数 实现 对 空气 供应 压力 和 流量 的 控制 ， 经 过 增 湿 器 (6) 的 反应 气体 通道 进入 到 电 堆 ， 
经 过 电 堆 反应 后 ， 排 出 的 空气 进入 增 湿 器 (6) 的 湿热 回收 通道 ， 然 后 经 压力 调节 阀 C 后 
排出 系统 ， 压 力 调 节 阀 用 来 协助 调节 系统 的 空气 压力 。 另 外 有 的 系统 设计 不 需要 增 湿 器 ， 将 


和 


^ 


o 


燃料 电池 


在 后 文 介绍 。 

(3) 热管 理子 系统 

热管 理子 系统 的 流动 介质 是 冷却 液 ， 水 泵 (8) 将 冷却 液 打 入 电 堆 的 冷却 腔 ， 冷 却 液 经 
过 堆 内 热 交 换 将 电 堆 的 反应 热带 出 电 堆 ,然后 流 经 散热 器 (9) 经 过 系统 热 交 换 将 废 热 排出 
系统 外 ， 通 过 控制 水 泵 的 转速 或 者 调整 管 路 阻力 来 调节 冷却 液 的 流量 ， 实 现 排 热能 力 的 调 
整 ， 从 而 控制 电 堆 的 反应 温度 ,为 了 满足 电 堆 电气 绝缘 要 求 ， 冷 却 液 的 电导 率 需 要 通过 离子 
交换 器 (10) 降低 到 安全 范围 。 

(4) 系统 控制 器 

系统 控制 部 分 对 电 堆 和 各 子 系统 中 传感器 和 零 部 件 的 反馈 信号 进行 采集 ， 对 工作 状态 进 
行 分 析 ， 根 据 控 制 策略 进行 计算 处 理 ， 然 后 将 操作 参数 反馈 给 各 部 件 以 执行 受 控 的 操作 ， 从 
而 实现 各 子 系统 协同 工作 。 


8.2 系统 的 效率 、 设 计 及 关键 零 部 件 


由 图 8-1 的 分 析 可 知 ， 燃 料 电 池 电 动 汽车 的 动力 需求 是 通过 燃料 电池 系统 与 二 次 电池 的 
功率 匹配 来 实现 的 ， 燃 料 电 池 系 统 的 设计 目标 是 实现 动力 系统 所 需 的 功率 和 效率 要 求 ， 并 且 
达到 寿命 和 成 本 要 求 。 系 统 的 寿命 主要 是 采用 适当 的 控制 策略 来 规避 电 堆 的 失效 操作 模式 ， 
这 部 分 内 容 可 以 参见 电 堆 章节 的 相关 内 容 ， 成 本 与 实际 应 用 情况 密切 相关 ， 本 市 不 做 讨论 。 
下 面 重点 介绍 针对 动力 系统 功率 需求 进行 系统 开发 的 方法 和 原理 ， 电 堆 的 设计 过 程 参 见 电 堆 
章节 相关 内 容 ， 这 里 只 介绍 基于 确定 设计 的 电 堆 进行 BOP 的 集成 设计 和 有 零 部 件 选 型 的 方法 。 


8.2.1 系统 的 效率 


系统 包含 BOP 中 空 压 机 、 水 有 泵 等 消耗 功率 的 器 件 ， 因 此 电 堆 所 发 功率 一 部 分 需要 供应 
系统 自身 的 功率 消耗 ,动力 系统 所 需 的 功率 是 系统 的 净 输 出 功率 为 Poe:， 电 堆 发 出 的 总 功率 
ENH Pox, BOP 系统 的 功 耗 为 Psporp ， 则 有 : 


P net =P stk — P nop (8-1) 
实际 应 用 中 ， 通 常 以 高 热 值 效率 衡量 系统 效率 ， 根 据 电 堆 章 中 式 (7-4) 电 堆 高 热 值 效率 


roa EN V V 
的 定义 ， fun=0. 838X755 X fe ag fu 


系统 的 效率 定义 为 frs. M 


A x V x Ps 
Ses =i gg fap 


(8-2) 
stk 


AR BEES C78 BOR F E HE BO HE REMAR D ARSE HE. E HE A PE RE m it BOP 提供 适当 
的 操作 条 件 来 体现 ， 因 而 BOP 与 电 堆 的 有 效 匹配 是 提升 系统 效率 的 关键 ;另外 BOP 中 关键 
需 件 的 工作 效率 影响 到 BOP 的 功 耗 ， 因 而 对 系统 效率 同样 重要 。 


8.2.2 系统 的 设计 


对 于 确定 设计 的 电 堆 ， 进 行 BOP 的 设计 包括 架构 设计 和 关键 零 部 件 匹 配 两 个 部 分 。 


8.2.2.1 系统 的 架构 


根据 电 堆 的 水 管理 技术 特征 〈 见 电 堆 章节 相关 内 容 )，BOP 架构 可 以 分 为 阴极 增 湿 架构 
和 阳极 增 湿 架 构 两 大 类 ,采用 阴极 水 管理 技术 的 电 堆 需要 匹配 阴极 增 湿 架 构 的 BOP， 阴 极 
增 湿 架 构 常 常 也 具有 阳极 增 湿 的 设计 , 但 是 电 堆 的 增 湿 功能 主要 由 空气 子 系统 的 增 湿 器 来 实 
现 ; 采用 阳极 水 管理 技术 的 电 堆 则 匹配 阳极 增 湿 架构 的 BOP， 这 种 架构 中 空气 子 系统 中 消 
除了 增 湿 右 ， 只 在 阳极 子 系统 通过 氧气 循环 装置 或 增 湿 器 来 实现 电 堆 的 增 湿 功 能 。 

(1) 阴极 增 湿 架 构 

8-3 是 典型 的 阴极 增 湿 架 构 系 统 流 程 图 上 ， 其 中 空气 供应 子 系统 中 来 自 空 压 机 的 压缩 
空气 经 中 冷 器 和 膜 增 湿 器 后 ， 为 电 堆 提供 合适 压力 和 温 湿度 的 空气 ， 开 关 阀 1 用 来 调节 电 堆 
入 口 空气 的 流量 和 湿度 ;氧气 供应 子 系统 采用 氧气 调 压 阀 实现 电 堆 氧气 压力 的 控制 ， 同 时 采 
用 了 氧气 循环 泵 或 者 引 射 器 实现 氢气 的 循环 ;冷却 子 系统 加 入 了 节 温 器 以 实现 电 堆 温度 的 稳 
定 控制 ;控制 系统 除了 实现 燃料 电池 系统 的 压力 、 流 量 、 温 度 和 湿度 控制 外 ， 同 时 控制 电 堆 
的 稳定 工作 电位 和 内 阻 的 监测 。 阴 极 增 湿 架 构 的 优点 是 通过 空气 增 湿 器 可 以 有 效 回 收 空气 尾 
排 中 的 水 和 热量 ， 从 而 有 效 地 实现 电 堆 入 口 空 气 的 增 湿 ， 以 保证 膜 的 湿度 ， 提 升 电 堆 性 能 ， 
并 提升 膜 电极 的 工作 状态 和 寿命 ， 从 图 8-4 可 以 看 出 通过 阴极 增 湿 架构 进入 电 堆 的 空气 湿度 
可 以 稳定 在 70% 以 上 ， 而 这 种 架构 缺点 是 空气 增 湿 器 体积 较 大 ， 且 成 本 较 高 。 
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8-3 阴极 增 湿 架构 的 燃料 电池 系统 流程 图 


(2) 阳极 增 湿 架构 
丰田 公司 开发 了 电动 汽车 系统 的 阳极 增 湿 架 构 [ 引 ， 如 图 8-5 所 示 ， 该 架构 中 阳极 通过 和 氢 
气 循环 泵 将 排出 电 堆 的 含水 氨 气 循环 至 电 堆 入 口 ， 实 现 入 堆 毛 气 的 增 湿 ， 阴 极 侧 则 消除 了 空 
气 增 湿 器 ， 空 气 以 干 空 气 的 形式 进入 电 堆 。 这 种 架构 消除 了 空气 增 湿 器 ， 优 点 是 系统 架构 更 
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28-4 阴极 增 湿 架构 系统 中 进入 电 扒 的 空气 湿度 
PEEL HE A 【采用 超 薄 质 子 交 换 膜 
氧气 喷射 供应 d 
2. 提 高 氢气 循环 流量 
eee z 
J 
F 水 汽 的 蒸发 
膜 
阳极 出 品 # 
图 8-5 丰田 公司 Mirai 燃料 电池 电动 汽车 系统 的 阳极 增 湿 架 构 
为 简化 ， 减 小 了 体积 和 重量 ， 同 时 降低 了 成 本 ， 缺点 是 系统 的 水 热管 理 难度 比较 大 ， 容 易 导 
致电 堆 膜 的 和 干燥、 电导 率 下 降 ， 影 响 到 电 堆 性 能 ， 同 时 会 影响 电 堆 的 寿命 。 丰 田 公 司 为 了 解 


决 阳极 增 湿 架构 的 水 热管 理 问题 ， 
换 腊 ， 有 利于 阴极 侧 生 成 水 快速 扩 
气 带 出 电 堆 的 水 ; © AAA AE TK 
TAMAHINE. RETZA 


8.2.2.2 ”关键 零 部 件 的 匹配 


(1) 空 压 机 的 匹配 
根据 电 堆 的 操作 电流 、 
计算 空 压 机 的 流量 需求 : 


里 


节 


采用 了 四 方面 的 措施 ， 包 括 : 中 膜 电极 采用 超 薄 的 质子 交 
散 至 阳极 侧 ; @ 加 大 氢气 循环 设计 ， 充 分 回收 通过 尾 排 氨 
用 对 流 操 作 ， 利 用 电 堆 氢气 出 口 所 含 的 生成 水 扩散 至 电 堆 
导致 的 膜 干 问题 ;由 降低 阴极 侧 水 的 蒸发 损失 。 


空气 化 学 剂量 比 等 与 电 堆 相关 的 参数 ， 可 以 通过 式 (8-3) 
a M (8-3) 
°° ~4XFX0.21 °° 


流量 ，kg/s; N 为 电 堆 节 数 ; 了 为 电 堆 工作 电流 ，A; Mir 为 空 


ni 
W 


8 / 系统 


气 的 摩尔 质量 ，29g/mol; E 为 氧气 的 化 学 计量 比 ; F 为 法 拉 第 常数 ，96485C/mol。 
假设 空 压 机 吸 气 端 状态 接近 环境 状态 ， 空 气 离开 压缩 机 时 的 温度 可 以 式 (8-4) 计算 : 
T atm P sm QG—0D/ 
Teg Ta) 7 "| 
7] op P am 
式 中 ,Ts 为 空 压 机 出 口 空气 温度 ，K，Tsm 为 环境 温度 ，K;，7。 为 空 压 机 效率 ;六 ， 
为 空 压 机 出 口 空气 压力 ，kPa; pw 为 环境 大 气压 力 ，kPa; y 为 空气 的 热 比 率 系 数 或 绝热 系 
数 “〈 定 压 比 热 容 与 定 容 比热容 之 比 ) 。 
空 压 机 的 功 耗 可 以 式 (8-5) 计算 ; 
T atm 
P= Cy [ 


cp p atm 


a" 


(8-4) 


P sm \(Y-V/7 


1 | We (8-5) 


RP, Po N ZEII, kW; Ce 为 空气 定 压 比热容 ，kJ/(Ckg. 开 ) 。 
(2) 氧 循环 装置 的 匹配 
根据 电 堆 的 操作 电流 和 节 数 ， 可 以 通过 式 (8-6) 计算 燃料 子 系统 中 氢气 的 进 气 质量 流量 : 
NIMu, W? 
2XFXfe [f 
式 中 ，W 为 系统 氢气 进 气 质量 流量 ，Kkg/s; N 为 电 堆 节 数 ; I 为 电 堆 工作 电流 ，A; 
Mu, 为 氧气 的 摩尔 质量 ，2g/mol; F 为 法 拉 第 常数 ，96485C/mol; fs 为 燃料 利用 率 ; WT 
为 电池 反应 消耗 的 氧气 质量 流量 ，kg/s。 
氧气 循环 装置 将 排出 电 扒 的 含水 氧气 抽取 循环 至 电 堆 和 人口， 与 电 堆 入 口 的 于 氧气 混合 进 
入 电 堆 ， 起 到 循环 利用 氧气 并 提供 增 湿 的 功能 ， 循 环 的 氧气 质量 流量 可 以 式 (8-7) 来 表示 : 
Wp —XWi--Wu,o—Wnu (8-7) 
AP, Wm 和 有 mo 分 别 为 氧 循环 装置 回流 质量 流量 、 燃 料 增 湿 所 需 水 的 质量 流量 ，kg/ 
s; X 为 氢气 进入 电 堆 的 计量 比 。 
常见 的 氧气 循环 装置 包括 文 丘 里 管 型 的 氧气 引 射 器 〈 简 称 氧 引 射 器 ) 和 电动 氧 循环 有 泵 ， 
氧 引 射 器 实现 循环 的 动力 来 自 进入 引 射 器 的 氢气 压力 ， 由 于 车 载 氧 系统 本 身 具 备 足 够 的 压 
力 ， 足 以 驱动 氢 引 射 器 实现 氢气 循环 ， 因 而 不 再 产生 额外 功率 消耗 。 
电动 氧 循环 泵 依靠 电机 驱动 机 械 泵 来 实现 氧气 的 循环 ， 因 而 会 产生 额外 的 功率 消耗 。 假 
设 氢气 循环 泵 吸入 端 温 度 为 电 堆 运行 温度 ， 出 口 端 的 温度 可 由 式 (8-8) 计算 : 
TTP igo 
Tw=T + "hs -1| 
XB. Tu AEM A A RE. Ks T Aii HE. Ks 7 为 氧 循 环 泵 效率 ; 
Papou 和 pwsis 分 别 为 氢 循 环 泵 出 口 和 入 口 压力 ，kPa; y 为 氢气 的 热 比 率 系 数 或 绝热 系数 
( 定 压 比热容 与 定 容 比热容 之 比 )。 
氨 循 环 泵 的 功 耗 可 由 式 (8-9) 计算 : 
T = QG-D/Y 
Uu. Pisa 
式 中 ，Pww 为 氧气 回流 泵 功 耗 ， KW; Crp NACE AR. kJ/kg- KO. 
(3) 热管 理 系统 的 匹配 
系统 在 各 种 应 用 环境 中 ， 热 管理 系统 都 应 具备 充足 的 散热 能 力 ， 因 而 实际 应 用 中 应 以 高 


Wi (8-6) 


(8-8) 


Php =Chp 二 让 | wm (8-9) 
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热 值 效率 计算 燃料 电池 系统 废 热量 ， 如 式 (8-10): 
Q—NX(.48—V.aD XI (8-10) 
AF, Q 为 系统 释放 的 废 热量 ，W; N 为 电 堆 节 数 ; Vei 为 电 堆 平均 单 池 电压 ，V; I 
为 电 堆 电流 ，A。 
热管 理 系 统 冷 却 剂 的 质量 流量 以 式 (8-11) 来 计算 


_ Q 
CLATL 


RH, W 为 系统 冷却 剂 质量 流量 ，kg/s; CL 为 冷却 剂 定 压 比热容 ,J/(kg * K); 
AT, 为 电 堆 进出 口 冷却 剂 温差 ，K。 
热管 理 系 统 的 冷却 剂 循环 泵 遵循 式 (8-12)， 可 以 根据 此 式 进 行 冷却 剂 循 环 泵 的 选 型 : 
Pe. WrLHs Wve Hg 
P P P 
式 中 ，7 为 冷却 剂 循 环 泵 效率 ; Pe 为 有 效 功 率 ，W; P 为 泵 的 轴 功 率 ，W; Wi 为 冷却 
剂 的 质量 流量 ，kg/s; Wiv 为 冷却 剂 的 体积 流量 ，m3/s; H 为 循环 泵 的 扬程 ，m; 6 为 冷却 
剂 的 密度 ，kg/m; ; g 为 重力 加 速度 ，m/s?。 


8.2.3 ”关键 零 部 件 


Wy 


(8-11) 


(8-12) 


BOP 中 大 多 零 部 件 可 以 从 传统 汽车 或 化 工行 业 选 型 匹配 ， 而 空 压 机 、 氢 循环 泵 以 及 增 
湿 器 等 既是 关键 零 部 件 ， 也 是 专用 零 部 件 ， 需 要 单独 进行 开发 。 


8.2.3.1 SEG 


空 压 机 主要 分 为 速度 式 压 缩 机 和 容积 式 压缩 机 ， 速 度 式 压 缩 机 通常 借助 于 高 速 旋转 的 叶 
轮 ， 使 气体 获得 很 高 的 速度 ,然后 在 扩 压 带 中 急剧 降 速 ,使 气体 的 动能 转变 为 压力 能 ;容积 
式 压缩 机 的 工作 原理 是 依靠 工作 腔 容积 的 变化 来 压缩 气体 ， 因 而 它 具 有 容积 可 周期 变化 的 工 
作 腔 。 速 度 式 压缩 机 包括 离心 式 、 轴 流 式 和 混流 式 空 斥 机 ; 容积 式 压缩 机 有 旋转 式 和 往复 式 
空气 压缩 机 ， 其 中 旋转 式 又 分 为 罗 茨 式 、 双 螺杆 式 、 滑 片 式 、 液 环 式 、 单 螺杆 式 、 涡 旋 式 ; 
往复 式 又 分 为 隔膜 式 和 活塞 式 空气 压缩 机 ， 如 图 8-6 所 示 。 


空气 压缩 机 


离心 式 轴 流 式 旋转 式 


图 8-6 空气 压缩 机 的 分 类 


隔膜 式 
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燃料 电池 用 空气 压缩 机 的 技术 要 求 比较 高 ， 包括 : 效率 高 一 一 空 压 机 的 功率 消耗 是 
BOP 功 耗 的 主要 组 成 部 分 ， 提 高 空 压 机 效率 是 降低 BOP 功 耗 、 提 升 系统 效率 的 重要 途径 ; 
工作 范围 宽 一 一 汽车 应 用 条 件 的 高 动态 特性 决定 了 燃料 电池 系统 具有 较 宽 的 功率 输出 范围 ， 
相应 的 空 压 机 要 具备 较 宽 的 流量 和 压 比 范围 ; 输出 空气 不 含油 一 一 常见 的 有 机 润滑 油 若 进入 
电 堆 会 导致 电 堆 污染 ， 因 而 空 压 机 输出 的 压缩 空气 需要 无 油 ， 低 噪声 一 一 噪声 水 平 是 汽车 应 
用 的 关键 性 能 ， 燃 料 电 池 空 压 机 通常 具备 高 转速 和 气体 强压 缩 等 工作 过 程 ， 容 易 产 生 较 强 的 
噪声 ， 需 要 在 设计 中 进行 规避 ; 体积 小 、 重 量 轻 空 压 机 的 体积 和 重量 影响 到 整个 系统 的 
功率 密度 ， 从 而 影响 到 整 车 的 继承 性 能 ， 因 而 体积 和 重量 越 低 越 好 。 

基于 上 述 技术 特征 ， 目 前 系统 应 用 的 空 压 机 主要 包括 离心 式 空气 压缩 机 、 罗 欧式 空气 压 
缩 机 和 螺杆 式 空气 压缩 机 。 

(1) 离心 式 空气 压缩 机 

离心 式 空 气压 缩 机 结构 简单 可 靠 ， 能够 适应 较 大 范围 的 流量 变化 ， 参 照 图 8-7 Rotrex™ 
C15 空 压 机 性 能 曲线 ， 其 主要 有 两 个 特点 : 高 效率 工作 区 比较 狭窄 ， 在 定 压 比 下 等 效率 线 靠 
得 非常 近 ; 空 压 机 存在 跨 振 区 间 ， 在 跨 振 线 左 侧 空 压 机 将 变 得 不 稳定 ， 故 在 低 流 量 区 工作 时 
效率 较 低 且 不 稳定 。 离 心 空气 压缩 机 需要 通过 提高 转速 来 满足 输出 流量 和 压 比 的 要 求 ， 转 速 
有 时 会 超过 每 分 钟 10 万 转 ， 因 而 轴承 的 润滑 成 为 关键 技术 ， 关 键 是 要 避免 润滑 油 进入 到 压 
缩 空 气 中 ， 目 前 较为 主流 的 技术 是 采用 空气 轴承 技术 ， 从 而 规避 润滑 油 的 问题 。 
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空气 流量 (15'C,0.1013MPa)/(kg/s) 


& 8-7 Rotrex™ C15 空 压 机 性 能 曲线 


(2) 罗 茨 式 空气 压缩 机 
罗 茨 式 空气 压缩 机 属 容积 旋转 式 ， 转 子 互 不 接触 ， 它 们 之 间 靠 严密 控制 的 间 队 实现 密 
封 ， 故 排出 的 气体 不 受 润 滑 油 污染 。 和 输送 时 介质 不 含油 ， 结 构 简 单 、 维 修 方便 、 使 用 寿命 
长 、 整 机 振动 小 。 由 于 周期 性 的 吸 、 排 气 和 瞬时 等 容 压 缩 造 成 气流 速度 和 压力 的 脉动 ， 因 而 
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会 产生 较 大 的 气体 动力 噪声 。 此 外 ， 转 子 之 间 和 转子 与 气缸 之 间 的 间隙 会 造成 气体 泄漏 ， 从 
而 使 效率 降低 。 罗 茨 式 空 压 机 最 大 的 特点 是 运行 时 当 压 力 在 允许 范围 内 变化 时 流量 变动 其 
微 ， 压 力 的 选择 范围 很 宽 ， 具 有 强制 输 气 的 特点 ， 图 8-8 为 Eaton 公司 WCER340 空气 压缩 
机 性 能 曲线 。 


R340 性 能 图 
24r 一 一 效率 /% 
--- 转 数 /(r/min) 
一 一 功率 /kW 
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图 8-8 WCER340 空气 压缩 机 性 能 曲线 图 


(3) 螺杆 式 空气 压缩 机 

螺杆 式 空气 压缩 机 的 优点 是 能 够 提供 较 大 范围 的 压缩 比 ， 压 缩 比 高 ， 并 且 在 较 大 的 流量 范 
围 内 有 较 高 的 效率 ;缺点 是 机 械 结 构 精 密 复杂 ， 噪 声 大 ， 需 要 润滑 因而 必须 保证 润滑 油 不 会 渗 
漏 到 输出 的 空气 中 。 目 前 螺杆 式 空气 压缩 机 主要 分 为 单 螺杆 空气 压缩 机 和 双 螺 杆 空气 压缩 机 。 

D 单 螺杆 空气 压缩 机 : 外 部 的 电机 仅仅 驱动 一 个 转子 ， 第 二 个 转子 由 第 一 个 转子 驱动 ， 
两 个 转子 相对 接触 ， 所 以 必须 有 油 润滑 ， 少 量 的 油 随 着 空气 被 带 出 。 这 种 空气 压缩 机 广泛 地 
被 用 于 气动 工具 和 其 他 工业 应 用 ， 但 存在 油 对 入 堆 空 气 的 污染 ， 不 能 用 作 燃 料 电池 空 压 机 。 

O 双 螺 杆 空气 压缩 机 :两 个 转子 由 一 个 同步 从 轮 相 连接 一 一 其 提供 了 从 一 个 转子 到 男 
一 个 转子 驱动 的 连接 。 虽 然 为 了 高 效率 使 两 个 转子 靠 得 很 近 ， 但 相对 旋转 的 螺杆 并 没有 相互 
接触 。 这 种 空气 压缩 机 没有 油 排出 ， 正 是 燃料 电池 系统 所 需要 的 。 

K 8-1 为 以 上 三 种 空气 压缩 机 的 纵向 比 对 ,“ 十 ”表示 相 比 有 优势 及 竞争 力 ,“ 一 ”表示 
相 比 处 于 弱势 或 不 足 。 三 种 形式 空气 压缩 机 各 有 优 缺 点 ， 对 它们 在 燃料 电池 汽车 中 的 应 用 还 
在 持续 开发 和 验证 中 。 


EXE 不 同类 型 空气 压缩 机 特点 


类 型 压 比 效率 /% 寺 点 
\ 约 75 
(压缩 机 ) + 震动 噪声 
丝 
oon 43 65 + 体积 、 重 量 
涡轮 增 压 器 (oh 
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压 比 效率 /% SER 


2 50— 60 


3 2j 65 + FREE 


螺杆 式 压缩 机 


8232 ”氧气 循环 装置 


阳极 增 湿 架构 逐步 成 为 系统 的 主流 发 展 方向 ， 与 阴极 增 湿 相 比 不 仅 可 以 减 小 体积 、 降 低 
成 本 ， 还 可 以 提高 动态 响应 速度 ， 解 决 电 堆 阳极 的 液 滴 排出 问题 ， 提 升 系统 寿命 。 阳 极 增 湿 
架构 的 核心 部 件 是 氢气 循环 装置 。 氧 气 循环 装置 包含 电动 循环 及 机 械 循环 两 类 ， 电 动 循 环 装 
置 通过 电动 氧气 循环 泵 实现 ， 机 械 循环 装置 则 以 文 丘 里 管 氧气 引 射 器 53 来 实现 。 

8-9 是 两 种 电动 氧 循环 条 产品 的 图 片 ， 电 动 氧 循环 条 的 吸 气 端 与 电 堆 的 氧气 尾 排 端 相 
jE, 压缩 出 气 端 与 电 堆 氧气 入 口 端 相连 ,通过 泵 压缩 做 功 将 尾 排 氧气 循环 至 氧气 进 气 端 进行 
混合 ， 实 现 氧 气 的 增 湿 和 循环 利用 功能 。 电 堆 工 作 过 程 中 ， 阴 极 侧 空气 中 的 一 部 分 氮气 会 扩 
散 至 阳极 侧 ， 因 而 尾 排 氢 气 中 含有 一 定 比例 的 氮气 以 及 电 堆 反应 生成 的 水 分 ， 因 此 在 氧气 循 
环 管 路 中 要 增加 排 气 阅 ， 通 过 一 定 的 排放 策略 适时 排出 循环 路 中 的 氮气 和 水 分 。 
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8-9 BAER 
(a) 日 本 Ogura 公司 产品 ;(b) 瑞士 Busch 公司 产品 

8-10 是 典型 的 文 丘 里 管 氧气 引 射 器 的 结构 ， 其 安装 方式 与 图 8-9 中 电动 氧 循环 泵 类 
似 ， 电 堆 的 氧气 尾 排 端 与 引 射 流体 端 相 连 ， 系 统 输入 的 氢气 与 喷嘴 相连 ， 扩 压 器 后 端的 压缩 
流体 出 口 与 电 堆 氢气 入 口 相连 。 文 丘 里 管 氧气 引 射 器 主要 由 喷嘴 、 接 受 室 和 扩 压 器 组 成 ， 将 
从 喷嘴 出 口 截面 1 至 完全 混合 截面 3 之 间 的 一 段 定 义 为 混合 段 ， 工 作 过 程 是 系统 导入 的 氧气 
高 速 流 经 喷嘴 ， 在 截面 1 处 形成 负 压 ， 电 堆 的 氧气 尾 排 连接 到 引 射 流体 端 ， 截 面 1 处 的 负 压 
会 将 氧气 尾 排 引 入 引 射 器 ， 新 鲜 氧 气 与 氧气 尾 排 两 股 流体 在 混合 段 充分 混合 后 ， 形 成 压缩 流 
体 ， 从 扩 压 器 后 段 4 截面 排出 后 进入 电 堆 ， 从 而 完成 整个 氢气 的 循环 过 程 。 
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8-10 氧气 引 射 器 的 基本 结构 


8.2.3.3 ites 
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尾 排 气体 和 进入 电 堆 的 干 气 分 别 通 入 增 湿 器 的 干 端 和 湿 端 ， 干 端 和 湿 端 的 气体 在 增 湿 器 中 进 
行 水 分 和 热量 交换 ， 实 现 将 回收 湿 端 水 和 热 并 对 干 端 气 体 进行 增 湿 的 效果 。 典 型 的 增 湿 带 包 
括 膜 增 湿 右 和 灼 轮 增 湿 右 两 大 类 ， 膜 增 湿 带 的 优势 是 干 湿 气 之 间 窜 漏 量 低 ， 水 热 交 换 效率 
高 ， 缺 点 是 膜 材 料 成 本 较 高 ; 烩 轮 增 湿 器 优势 是 成 本 较 低 ， 缺 点 是 机 械 结 构 复 杂 ， 可 靠 性 
差 , 干 湿 气 的 帘 漏 量 较 高 。 

图 8-11 所 示 为 一 种 典型 的 膜 增 湿 器 ， 由 增 湿 器 壳 体 和 内 部 一 定数 量 的 中 空 膜 管 构 成 ， 
干 气 通过 干 端 进 气 卜 管 进入 膜 管 的 内 腔 ， 在 流 经 膜 管 的 过 程 中 与 湿 端 气体 进行 水 热 交 换 后 ， 
经 过 干 端 出 气 层 管 流出 ; 湿 气 即 电 堆 尾 排 气 体 通过 湿 端 进 气 疏 管 进入 膜 管 的 外 腔 ， 在 流 经 膜 
管 外 侧 的 过 程 中 与 干 端 气体 进行 水 热 交 换 后 ， 经 过 湿 端 出 气 歧 管 流出 。 膜 管 采用 透水 阻 气 的 
高 分 子 材料 构成 ， 比 如 Nafion@ ， 增 湿 器 内 包含 多 根 膜 管 ， 在 膜 管 两 端 以 一 定 的 工艺 进行 封 
闭 处 理 ， 实 现 膜 管内 腔 与 外 腔 的 隔离 ， 以 避免 膜 管内 外 的 干 湿 气 发 生 窜 漏 。 在 系统 设计 时 ， 
膜 增 湿 融 选 型 的 关键 设计 参数 是 膜 管 的 干 湿 交 换 面积 ， 可 以 通过 调整 膜 管 的 数量 和 增 湿 带 
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的 体积 来 实现 。 

KA 46 IR ds 109] D E RU. FH 7 R EHE TH ASA. KATE T KA SOT Ed 3e IE AB e 
孔 陶 瓷 材料 吸附 湿 端 的 水 分 和 热量 ， 并 通过 陶瓷 材料 的 旋转 ,将 所 吸附 的 水 分 和 热量 传送 至 
干 端 ， 从 而 实现 对 干 端 空 气 的 增 湿 功 能 8-12 fk — Rp HL BS KA AE SNE d SE EL Fr Be N 
BBS], EE LTA 6 fel lA SH DL BIR HL WL = BBA her 6 VAL frs V oe FL dE 
MB. FET VE ENT Ath PE RAR AS EIS FR RGA fed ATI. FR E E h SUB SA A B 
工作 气体 ; SK un He LG Pe CS VE f e AR HE NE ait BY) OS ETE BE BL TB KA AE 16 8E FA 
Ff CHA. KAEH BE JI BRF A FL FR A ZG DR BUE E VIRUS 36 VÀ fe] H3 
转速 ， 干 湿 端 的 窜 气 量 则 取决 于 内 外 简 的 动 密封 性 能 以 及 干 湿 端 气 体 的 压 差 


8.3 系统 的 应 用 分 析 


燃料 电池 系统 在 汽车 领域 的 应 用 开始 于 20 世纪 末 ， 以 通用 、 戴 姆 勒 和 丰田 等 为 代表 的 
各 大 汽车 公 uude a ee 经 历 坚 持 不 懈 的 努力 ， 目 前 燃料 电池 系统 技术 
已 经 满足 汽车 应 用 要 求 ， 逐 步 进 入 市 场 化 发 展 阶 段 。 图 8-13 列 出 了 燃料 电池 系统 在 燃料 电 
oo 总 体 来 说 可 以 分 为 三 个 阶段 : 2005 年 以 前 的 系统 应 用 验证 阶段 ， 
个 时 期 各 汽车 公司 对 于 燃料 电池 系统 在 汽车 动力 系统 的 应 用 可 行 性 进行 了 评估 ， 尽 管 系统 
ERES 证 和 功率 密度 方面 仍 有 欠缺 ， 但 是 在 汽车 上 的 应 用 可 行 性 得 到 确认 ;2005 一 2015 
年 间 的 系统 性 能 提升 阶段 ， 这 个 时 期 各 汽车 公司 纷纷 自行 开发 电 堆 和 系统 ， 并 且 在 寿命 和 功 
率 密 度 方面 取得 了 大 幅 提 升 ， 经 过 两 轮 开发 后 电 堆 功率 密度 超过 3KW/L， 系 统 功 率 密 度 也 
达到 传统 内 燃 机 水 平 ， 系 统 耐 久 性 超过 5000h， 具 备 一 30C 启 动能 力 ， 整 车 续 驶 里 程 达到 传 
统 燃油 车 的 水 准 ， 技 术 上 已 经 成 熟 并 满足 市 场 应 用 要 求 ; 2015 年 之 后 的 商业 化 推广 阶段 ， 
这 个 时 期 主要 是 降低 系统 成 本 ， 同 时 通过 各 种 示范 应 用 拉动 加 氧 基 础 设施 的 发 展 ， 从 而 满足 
燃料 电池 汽车 大 批量 应 用 要 求 。 
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氢 燃 料 电池 


国外 燃料 电池 技术 从 起 步 到 成 熟 应 用 ， 离 不 开 大 量 的 实际 道路 运行 验证 。 事 实 上 和 车 用 燃 
料 电池 系统 在 实际 应 用 中 进行 验证 的 难度 较 大 ， 一 方面 系统 在 实际 道路 中 的 运行 情况 非常 复 
杂 ， 很 难 在 实验 室 进 行 模拟 ， 因 而 系统 的 性 能 稳定 性 必须 通过 实际 道路 运行 来 验证 ; 男 一 方 
面 这 类 实际 道路 耐久 性 测试 消耗 非常 大 ， 影 响 因素 繁多 ,需要 系统 组 织 和 长 期 坚持 才能 实 
现 ， 相 关 的 研究 报道 也 比较 少 。 下 面 通过 两 个 系统 在 实际 道路 应 用 条 件 下 的 性 能 研究 案例 ， 
介绍 实际 道路 验证 系统 性 能 的 方法 ， 同 时 也 从 这 个 角度 反映 我 国 “ 十 五 ”期 间 燃 料 电 池 电 动 
汽车 的 应 用 和 研发 情况 。 


8.3.1 客车 示范 运行 中 的 系统 稳定 性 分 析 


系统 的 实 车 运行 验证 是 基于 燃料 电池 /锂电 池 电 电 混 合 动力 客车 平台 进行 的 ， 图 8-14 是 
该 动力 平台 的 结构 示意 图 [中 ， 图 8-15 为 参加 示范 的 燃料 电池 客车 ， 该 客车 在 示范 运营 期 间 ， 
参加 了 北京 “奥运 会 ”及 “ 残 奥 会 ”相关 活动 ， 并 在 北京 801 公交 线路 参加 公交 运营 ， 平 均 
每 天 运行 100km， 系 统 日 工作 时 间 5h， 为 了 进行 系统 状态 分 析 ， 定 期 对 系统 运行 数据 进行 
采集 。 人 燃料 电池 系统 由 电气 并 联 的 两 个 独立 模块 构成 ， 系 统 额定 功率 80kW， 最 大 功率 
100kW， 系 统 为 阴极 增 湿 架 构 ， 空 气 子 系统 采用 常 压 操 作 ， 通过 偷 轮 增 湿 器 实现 阴极 


增 湿 。 
燃料 电池 | P 
O aHa 


高 压 电 连接 
一 次 由 》 
二 次 电池 机 械 连 接 
到 8-14 燃料 电池 客车 混合 动力 系统 结构 示意 图 
一 -一 Lr = '* 
| b Um jem $8 E r 加 家 十 一 五 ”863 TW S WA SE BAS a B 


图 8-15 燃料 电池 客车 


采用 与 系统 中 同样 的 电 堆 ， 在 电 堆 台 架 上 控制 电池 温度 65°C, SA 80% 增 湿 ， 化 学 计 
量 比 2.5 (利用 率 40%)， 氧气 不 增 湿 ， 采用 脉冲 方式 排 气 ， 利 用 率 96%， 电池 氧气 压力 为 
50 一 70kPa， 空 气压 力 30kPa， 按 照 图 8-16 中 的 加 载 工 况 ， 每 个 工 况 运行 jh， 每 天 运行 8 个 
工 况 ， 每 天 运行 前 后 测试 电池 组 的 伏 安 特性 曲线 ， 累 计 进 行 1000h 运行 考核 。 
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图 8-16 ”燃料 电池 电 堆 寿命 考核 工 况 


8.3.1.1 实际 道路 运行 中 的 系统 性 能 变化 

燃料 电池 客车 累计 运行 20000km， 系 统 累计 工作 14 个 月 ， 每 个 月 22d, ER 5h， 总 计 
2j 1500h, Fl 8-17 是 运行 不 同时 期 ， 燃 料 电池 系统 的 伏 安 特性 曲线 ， 在 实 车 运行 条 件 下 系 
统 发 电 性 能 出 现 一 定 的 衰减 现象 。 
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图 8-17 燃料 电池 系统 运行 期 间 不 同时 期 的 伏 安 特性 曲线 


为 了 具体 分 析 燃 料 电池 系统 性 能 的 变化 情况 ， 在 系统 运行 过 程 中 实时 采集 运行 数据 。 
8-18(a) 是 系统 在 100A、110A、120A、130A 及 150A 等 工作 点 的 输出 功率 随和 运行 时 间 的 
变化 情况 ， 随 着 运行 时 间 的 增加 ， 各 电流 工 况 点 下 系统 输出 功率 都 旺 下 降 趋势 ， 根 据 对 曲线 
的 拟 合 ， 在 不 同 工 作 点 下 降 速度 有 所 不 同 ， 图 8-18(b) 中 将 各 电流 下 系统 输出 功率 折算 成 
平均 单 池 电压 ， 将 日 期 折算 为 小 时 ， 则 得 到 相应 电流 时 单 池 平 均 电 压 随 小 时 数 增加 的 变化 曲 
线 ， 进 行 线性 拟 合 ， 根 据 和 斜率 得 到 电 堆 单 池 平均 电压 的 衰减 速率 ， 见 表 8-2. 


ES 区 ”系统 不 同 电流 工作 点 衰减 速率 


工作 点 150A 130A 120A 110A 100A 
功率 豪 减速 率 /(W/d) 16.3 14.4 10.8 9.2 re) 


单 池 平 均 电 压 豪 减速 率 /(yVIh) 50 55 45 43 41 
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图 8-18 系统 功率 变化 曲线 (a) 和 系统 输出 电压 变化 曲线 (b ) 


值得 注意 的 是 ， 在 示范 运营 过 程 中 系统 功率 的 衰减 并 不 是 均衡 发 生 的 ， 在 2008 年 夏秋 
两 季 性 能 非常 平稳 ， 但 冬季 运行 期 间 有 一 个 加 速 下 降 的 过 程 ， 随 着 春季 来 临 ， 性 能 又 趋 于 平 
稳 ， 甚 至 缓慢 回升 ， 如 网 8-19， 全 过 程 基本 可 以 分 为 平稳 和 运行 期 (2008 年 人 冬 以 前 ) 、 加 速 
衰减 期 ( 跨 2008 ERA 2009 年 初 的 冬季 )、 恢 复 平稳 期 (2009 年 人 春 以 后 ) 。 为 了 分 析 系 
统 功 率 变化 的 趋势 ， 图 中 同时 列 出 了 系统 功率 变化 所 对 应 的 运行 环境 条 件 ， 包 括 环 境 温 度 、 
露点 温度 及 当时 的 空气 污染 指数 。 可 以 看 出 ， 在 “平稳 运行 期 *"， 系 统 运行 的 环境 温度 及 露 
点 温度 大 都 在 10 一 20C ， 空 气质 量 也 比较 好 (API 指数 低 于 20); 在 “加 速 衰减 期 >， 系 统 
运行 的 环境 温度 及 露点 温度 降 至 0C 以 下 ， 空 气质 量 恶 化 CAPI 指数 高 于 400; 当 进 入 “ 恢 
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图 8-19 燃料 电池 系统 耐久 性 在 示范 运营 过 程 中 的 三 个 发 展 阶段 
Ca) 运行 期 间 系统 功率 变化 性 能 ; (bo 运行 期 间 的 环境 温度 、 露 点 温度 及 空气 质量 
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复 平稳 期 ”后 ， 随 着 环境 温度 及 露点 温度 恢复 到 10~~20'*C， 以 及 空气 质量 好 转 CAPI 指数 
下 降 到 40 以 下 ) ， 系 统 性 能 又 出 现 一 个 平稳 运行 阶段 。 

基于 上 述 情况 ， 我 们 认为 系统 性 能 的 变化 速度 与 系统 运行 环境 密切 相关 : 一 方面 ， 系 统 
Wi R BE HE HET eH SB LS AS AR. PRE Yh BE SD BE AP I it BS IB 
AR. SS Ab Uh JRE AA PE E AA a Ph EAS KR RE A A HS 
增 湿 效 果 ; WT PA Se nh BE AE BE AER KA A SN Ak S| dE BOER A AE Be AE PR, FROAN 
值 降低 和 气态 水 流失 ， 大 大 降低 了 系统 的 增 湿 能 力 ， 从 而 影响 到 电 堆 的 性 能 。 另 一 方面 ， 由 
于 空气 中 痕 量 的 SO: 即 可 导致 燃料 电池 性 能 的 衰减 ." ， 随 着 冬季 到 来 ， 空 气 污染 指数 上 
升 ， 空气 中 硫化 物 浓度 增加 ， 燃 料 电 池 性 能 出 现 加 速 衰 减 现象 ， 而 在 空气 质量 较 好 的 其 余 时 
Br. 燃料 电 池 性 能 相对 比较 平稳 。 


8.3.1.2 电 堆 试验 台 架 动态 耐久 性 测试 


采用 与 系统 同型 号 的 单 堆 进行 干 小 时 动态 运行 考核 ， 图 8-20(a) 是 不 同时 段 电 堆 的 伏 安 
特性 曲线 ， 单 堆 性 能 在 近 950h 动态 运行 后 ， 性 能 逐渐 出 现 小 幅 衰 减 。 为 了 与 系统 实际 道路 
情况 进行 对 照 ， 选 取 动 态 工 况 中 80A 下 的 电压 输出 值 (相当 于 实际 道路 运行 中 的 150A 工作 
点 )， 得 到 此 工作 点 电压 随时 间 变 化 的 趋势 ， 如 图 8-20(b)， 经 线性 拟 合 可 以 得 到 单 池 平均 
电压 的 衰减 速率 为 12pyV/h。 
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Slope -1.17638E-5 1.25946E-6 
65 0.50 - - l - - 
0 100 200 300 400 500 600 0 200 400 600 800 1000 1200 
电流 密度 /(mA/cm”) 时 间作 
(a) (b) 


图 8-20” 电 堆 试 验 台 架 下 干 小 时 动态 运行 伏 安 曲线 (a) 及 80A 下 电压 变化 曲线 (b) 


8.3.1.3 系统 实际 道路 运行 与 电 堆 试验 台 架 耐久 性 测试 的 对 比分 析 


从 前 文 分 析 可 以 得 到 系统 实际 道路 运行 与 电 堆 试验 台 架 运行 条 件 下 性 能 衰减 速度 分 别 为 
50pV/h 和 12xV/h， 实 车 运行 条 件 下 电 堆 性 能 下 降 更 快 。 

由 于 采用 同一 型 号 电 堆 ， 运 行 负载 工 况 也 比较 相似 〈 客 车 动态 负载 工 况 )， 那 么 在 相近 
的 工作 点 下 ， 二 者 性 能 衰减 速度 差异 的 主要 原因 在 于 燃料 电池 操作 条 件 的 差异 ， 显 然 实 验 室 
台 架 为 单 堆 提 供 了 更 为 理想 的 温 湿度 以 及 供 气 条 件 ， 从 而 有 效 降 低 燃 料 电池 性 能 衰减 速度 。 
K 8-3 列 出 了 两 种 操作 条 件 的 主要 差异 ,支持 系统 所 提供 的 操作 条 件 效果 不 同 ， 导 致 系统 实 
车 运行 性 能 衰减 快 于 单 堆 试 验 台 架 的 衰减 速度 。 
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池 


eR ”系统 实际 道路 运行 与 电 堆 试验 台 架 运行 条 件 分 析 对 比 
操作 条 件 系统 实 车 运行 单 堆 试 验 台 架 动态 考核 
系统 ISR 露点 精确 控制 
ego na 由 于 重量 和 体积 限制 ， 能 力 相 对 | ” 增 湿 系 统 配 套 庞大 , 控制 准确 ， 稳定 
SOA | CT | 差 , 受 环境 温 湿 度 影响 , 响应 慢 。 | 响应 快 
效果 湿度 变化 范围 大 WE, 相对 湿度 70% ~ 80% 
系统 系统 热管 理 系统 ( 车 用 ) 测试 系统 热管 理 系统 
— 由 于 重量 和 体积 限制 , 能 力 相 对 | ”热管 理 系统 配套 庞大 , 控制 准确 ， 
nd E UC | 差 , 受 环境 温度 影响 ， 响 应 慢 稳定 
效果 系统 在 环境 温度 约 70 CORE RD 操作 温度 稳定 在 65C +3 
系统 车 载 鼓风机 及 其 空 滤 测试 系统 空 压 机 及 空 滤 
特点 重量 和 体积 限制 ， 空 滤 能 力 有 限 , | ”专用 空 压 机 配套 设施 , 多 级 空 滤 系统 
供 气 因素 “OS | 供 气 压力 和 流量 有 限 供 气 能 力 强 
- 供 气 响应 慢 ， 供 气质 量 易 受 空气 |” 供 气 响应 快 , 气体 质量 有 保障 ， 受 环 
”| 杂质 影响 境 影 响 小 


8.3.2 轿车 示范 运行 中 的 系统 稳定 性 分 析 


YZ Za 
ri 


示范 运行 的 燃料 电池 轿车 整 车 是 上 汽 荣威 750， 采用 燃料 电池 /锂电 池 混 合 动力 系 
5E, ， 如 图 8-21。 示 范 运 行 期 间 该 轿车 作为 “2010 上 海 世 博 会 ”接待 用 车 ， 选 取 其 中 
03 Æ 示范 车 的 运行 数据 进行 整理 和 分 析 。 系 统 采 用 基于 炊 轮 增 湿 器 的 阴极 增 温 架构 ， 空 气 
子 系统 为 常 压 系统 ， 图 8-22 是 系统 的 架构 图 ， 采 用 如 图 8-23 所 示 的 动态 负载 试验 工 况 ， 对 


系统 进行 循环 运行 试验 。 


车 辆 控制 器 (VMS) 


动力 CAN 网 


驱动 
动力 


Cua 


y 去 1 
辅助 CN 网 a+ 


动力 蓄电池 组 
(b) 
图 8-21 燃料 电池 轿车 (a) 及 混合 动力 系统 结构 示意 图 (b) 


8.3.2.1 系统 在 实验 室 的 性 能 稳定 性 研究 


燃料 电池 采用 常 压 操 作 条 件 ， 反 应 气体 相对 湿度 是 其 初 性 能 及 稳定 性 的 重要 影响 因素 ， 
通过 监控 系统 反应 气体 的 温 湿度 参数 ， 对 系统 的 增 湿 控 制 条 件 进 行 了 动态 工 况 中 的 标定 。 
图 8-24 是 系统 在 动态 循环 工 况 中 ， 进 入 燃料 电池 电 堆 的 实时 空气 相对 湿度 值 ， 可 以 看 出 除 
了 系统 启动 的 几 十 秒 时 间 ， 电 堆 的 空气 和 人口 相对 湿度 基本 高 于 75%， 达 到 系统 设计 要 求 。 
另外 ， 从 图 8-24 中 可 见 ， 相 对 湿度 值 随 着 电流 的 增 大 而 升 高 ， 随 着 电流 的 减 小 而 降低 ， 这 
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是 因为 灼 轮 增 湿 系统 依靠 电 堆 生成 水 对 电 堆 进行 增 湿 ， 因 此 随 着 电 堆 电流 增 大 ， 生 成 水 量 增 
加 ， 空 气 入 堆 的 相对 湿度 升 高 ， 反 之 电 堆 生成 水 减少 ， 相 对 湿度 也 降低 。 


8-22 轿车 用 系统 架构 图 
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8-23 轿车 用 燃料 电池 系统 “实验 室 动态 工 况 ” 
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8-24 系统 动态 工 况 中 反应 空气 的 实时 相对 湿度 


图 8-25(a) 是 系统 在 循环 工 况 中 的 电流 电压 输出 状况 ， 从 中 取出 相应 的 电流 和 电压 数 
据 ， 得 到 如 图 8-25(b) 所 示 的 系统 性 能 发 展 曲 线 ， 即 不 同 电流 下 电压 随时 间 变 化 的 过 程 。 
通过 线性 拟 合 可 以 得 到 各 输出 电流 下 电压 的 衰减 速度 ， 如 表 8-4 所 示 ， 在 所 讨论 的 50 一 
120A 常用 输出 工 况 点 下 ， 系 统 性 能 变化 随 载 荷 的 加 大 有 逐步 放大 的 趋势 。 系 统 实际 累计 循 
环 运 行 360h， 电 压 训 减速 度 18 一 23mV/n， 单 池 平 均 误 减速 度 为 33 一 437V/h。 
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(a) (b) 
28-25 系统 动态 工 况 下 的 电流 电压 输出 情况 (a) 和 性 能 发 展 曲线 (b) 
PS) 系统 不 同 电流 工作 点 衰减 速度 
工作 点 /人 A 50 60 70 80 90 100 110 120 
系统 电压 衰减 速度 (mV/h) 20 20 18 21 20 22 | -23 - 22 
单 池 平 均 电 压 衰减 速度 人，V/m) 37 37 33 39 37 41 43 41 
8.3.2.2 系统 在 实际 道路 运行 条 件 下 的 性 能 稳定 性 研究 


示范 3 # 4A 2010 4E 1 H 2011 4E 4 H 20 日 示范 运行 期 间 累 计 运 行 15000km， 图 8-26 


(a) 显示 了 系统 在 示范 运行 期 间 的 不 同 电流 下 的 功率 与 运 
功率 换算 成 不 同 输出 电流 时 的 输出 电压 的 变化 情况 。 可 以 看 
越 为 明显 。 系 统 性 能 


— 


运行 


里 程 的 关系 ， 图 8-26(b) 是 将 
输出 电流 越 大 输出 功率 的 衰减 


也 经 历 了 波动 期 和 稳定 期 : 


逐步 下 降 ， 可 以 认为 是 第 一 阶段 的 性 能 波动 期 ; 


车 辆 6868km 以 前 ， 系 统 功率 输出 在 波动 中 
随后 运行 时 间 里 ， 系 统 性 能 比较 平稳 ， 形 成 


a? " | 420[ = i "mm 

30 cUm << 稳定 期 = E 410F 波动 期 T 稳定 期 i'm40A 

20r i ". | le 5QA 
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* [和 人 j 370} 
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运行 里 程 /km 运行 里 程 /km 
(a) 功率 变化 (b) 电压 变化 
图 8-26 系统 实际 道路 运行 中 单位 里 程 的 性 能 变化 
对 图 8-26 中 的 数据 分 别 进行 线性 拟 合 ， 可 以 得 到 系统 在 不 同 输出 电流 下 随 运 行 里 程 发 


展 的 功率 变化 率 和 电压 变化 率 ， 如 表 8-5 所 示 。 随 着 系统 输出 电流 的 增加 ， 即 输出 载荷 的 加 


大 ， 系 统 的 性 能 衰减 呈现 放大 的 趋势 ， 这 


与 表 8- 


4 中 实验 室 条 件 下 趋势 一 致 。“ 性 能 波动 期 ” 


的 性 能 衰减 速率 明显 高 出 “性 能 稳定 期 ”， 随 着 输出 
小 ， 后 文中 会 对 两 个 时 期 性 能 变 


化 差异 的 原因 进行 分 析 。 如 果 以 习 
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电流 增 大 两 个 时 期 性 能 衰减 速率 差异 减 
EF 均 时 速 为 20km/h HO, 


则 可 以 推算 出 实际 道路 运行 条 件 下 系统 性 能 随时 间 变 化 情况 ， 如 表 8-5 中 的 “时 间 变 化 率 ” 
列 ， 相 对 于 实验 室 运行 条 件 性 能 衰减 情况 ， 实 际 道路 运行 条 件 下 衰减 率 更 高 。 


GED 系统 实际 道路 运行 中 不 同 电流 


下 的 性 能 变化 率 


单位 里 程 的 功率 变化 率 单位 里 程 的 电压 变化 率 
TFA " UNAM - 时 间 变 化 率 
/A 性 能 波动 期 性 能 稳定 期 总 体 变化 率 | 性 能 波动 期 | 性 能 稳定 期 总体 变化 率 | / mvh) 
/ CW/km) | /CW/km) | / CW/km) (mVIkM) |/ ( mV/km) |/ (mV/km ) 
40 - 0. 20 -0.0073 | -0.071 - 4. 92 0. 182 - 1. 76 - 70 
50 - 0. 29 — 0. 0048 -0. 11 —5. 84 0. 097 -2. 18 -87 
60 -0. 41 - 0. 024 - 0. 16 - 6. 80 - 0. 402 -2.61 -104 
70 -0. 55 -0. 051 -0.21 -7.78 -0. 725 -3. 06 - 122 
80 - Q0. 70 - 0. 085 - 0. 28 - 8. 79 - 1. 060 -3. 51 -140 


8.3.2.3 


系统 实际 道路 运行 与 实验 室 运 行 条 件 的 对 比分 析 


实际 道路 运行 与 实验 室 运行 采用 同样 的 系统 方案 ， 运 行 条 件 的 差异 主要 有 两 方面 : 


j Ei 


FE 


动态 载荷 条 件 ; 二 是 在 两 种 情况 下 支持 系统 为 电 堆 提 供 的 运行 条 件 。 图 8-27 是 在 “实际 道 
路 运行 ”中 采集 的 约 1400s 的 系统 实时 输出 工 况 ， 经 过 多 次 采集 相关 数据 证 实 该 实时 工 况 具 
图 可 见 该 实际 工 况 具 有 较 强 的 动态 特性 ， 启 停 和 载荷 的 波动 比较 频繁 ， 通 过 分 


有 典型 性 。 由 
析 图 8-27 的 实际 道路 工 况 与 图 8-23 的 实验 室 运 行 工 况 ， 可 以 对 


[ 比 出 两 种 工 况 的 加 载 速率 和 


变 载 频率 ， 如 表 8-6 所 示 。 系 统 的 加 载 速率 主要 取决 于 控制 多 辑 ， 两 种 情况 的 加 载 速率 基本 
一 致 ， 而 变 载 频率 则 取决 于 实际 应 用 条 件 ， 由 表 中 数据 看 出 实际 道路 工 况 的 变 载 频率 要 远 高 
于 实验 室 运行 工 况 ， 这 会 造成 燃料 电池 操作 条 件 的 频繁 波动 ， 如 气体 压力 、 气 体 相对 湿度 、 
燃料 电池 温度 等 ， 这 些 条 件 的 变动 会 导致 燃料 电池 内 阻 的 波动 ， 并 加 快 电池 材料 老化 速度 ， 
从 而 影响 到 燃料 电池 性 能 稳定 性 。 
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图 8-27 燃料 电池 系统 “实际 道路 运行 ” 中 的 典型 输出 工 况 
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氢 效 料 电池 


Facey “实际 道路 运行 ”与 “实验 室 动态 工 况 ”条 件 对 比 


项 目 加 载 速率 / (A/s) 变 载 频 率 / ( 次 /s ) 
实际 道路 工 况 175 1/33 
实验 室 动态 工 况 2 1/107 


男 外 ， 两 种 工 况 下 支持 系统 所 提供 的 电 堆 操作 条 件 也 存在 差异 ， 图 8-28 显示 了 两 种 情 
况 下 进入 电 堆 的 空气 相对 湿度 的 对 比 ， 从 图 中 可 以 看 出 ,实际 道路 运行 时 空气 相对 湿度 波动 
更 为 剧烈 ， 且 总 体 低 于 实验 室 动态 工 况 ,这 就 导致 燃 料 电 池 腊 电极 内 阻 逐 步 增 大 ， 电 池 性 能 
逐步 下 降 。 
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图 8-28 ”燃料 电池 系统 “实际 道路 运行 ” 与 “实验 室 动 态 工 况 ” 的 湿度 条 件 对 比 图 
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